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Seit der Mensch sich von seiner Umgebung durch individuelle Verhaltensweisen 
abzuheben begann, beutet er die Umwelt aus. Je nach Entwicklungsepoche handelte 
es sich um Sammeln und Jagen, bald ging es aber um: 
 
o Gewinnen von Rohstoffen und ihre Aufbereitung, 
o Konservieren/Stoffwandeln, d.h. das Erzeugen von Produkten, 
o Die Nutzungs- und Verbrauchsphase, 
o Die Entsorgung der mehr oder weniger genutzten Erzeugnisse sowie die 
weiterer Verwendung der Reststoffe. 
 
Trotz dieser zunächst negativen Aussage bestehen sowohl im industriellen als auch 
kommunalen Bereich schon sehr lange Ansätze, nicht mehr benötige Produkte nicht 
einfach wegzuwerfen, sondern sie unter Anwendung eines weiter gefassten 
Maßstabs auf Wertstoffanteile zu untersuchen und diese auch verfügbar zu machen 
[1].   
Nach dem Gesetz über die Vermeidung und Entsorgung von Abfällen- Abfallgesetz- 
hat die Abfallvermeidung Vorrang. Eine zunehmende Bedeutung kommt der in der 
Prioritätenliste auf Rang 2 genannten Abfallverwertung nach §§ 1a und 3 AbfG [2] 
und § 5 Ziffer 3 BlmSchG [3] zu.  
Auf dem Gebiet der Bundesrepublik Deutschland fallen jährlich ca. 42 Mio. t 
Restabfall aus Hausmüll, Sperrmüll und hausmüllähnlichem Gewerbeabfall an. 
Davon wurden etwa 10,8 Mio. t thermisch behandelt, woraus ungefähr 3 Mio. Ton 
Schlacke und 0,3 Mio. t Filterstäube entstehen. Davon wurden ca. 1,5 Mio. t 
verwertet [4, 5, 6, 7]. Seit Anfang der 90er Jahre gehen die zur Beseitigung 
anfallenden Abfälle stärker als das gesamte Abfallaufkommen zurück, was für eine 
zunehmende Verwertung spricht [8].  
Es sollen Behandlungsverfahren angewandt werden, die die Umwelt gering belasten, 
deren Reststoffe problemlos nachbehandelt, abgelagert oder idealerweise als 
Sekundärrohstoffe verwendet werden können. Ein Beispiel dafür zeigen 
Untersuchungen von Brunner [12], die Schadstoffe wie Schwermetalle und Salze im 
1.     Einführung 
 
2 
Filterstaub zu konzentrieren, und damit das massenmäßig wichtigste Produkt, die 
Schlacke davon zu entlasten. Damit verbessern sich die Möglichkeiten der stofflichen 
Verwertung der Schlacken. Das ist in modernen Verfahren der Müllverbrennung (MV) 
bereits realisiert. 
Neben gesetzlichen Vorgaben und ökologischen Rahmenbedingungen ist auch die 
ökonomische Seite zu betrachten. Bei der Verwendung von Reststoffen als Baustoff 
oder Zuschlag zu Baustoffen wie z.B. Ziegel kann ein Teil der „normalen“ Rohstoffe 
eingespart werden, was bei einer zunehmenden Verknappung sämtlicher 
Ressourcen wichtig ist [9]. Im Hinblick auf eine Einsparung von primären Rohstoffen 
und Deponieraum ist es wünschenswert, Reststoffe wie MV- Schlacken möglichst 
sinnvoll zu verwerten. Ein weiters Argument für eine Nachbehandlung ist, dass selbst 
geordnete modernste Deponien von heute die Altlasten von morgen sein können. 
Deshalb sind die zu verwertenden Reststoffe so zu behandeln, dass eine möglichst 
große Langzeitstabilität garantiert ist [9, 10].  
Schwankungen der chemischen Zusammensetzung, die große anfallende Menge, 
die noch großen technologischen Probleme, die damit verbundenen Kosten, 
mangelnde Produktideen und vor allem Akzeptanzfragen für die Produkte stehen 
dagegen. Das bedeutet gleichzeitig ein umfangreiches Betätigungsfeld für die 
Forschung [1]. Stark im Mittelpunkt stehen die Umweltbelastung durch die 
Verbrennung und die eingeschränkten Nutzungsmöglichkeiten der Endprodukte. Es 
sind Produkte zu erzeugen, die verwertbar und vermarktungsfähig sind [11]. 
Die Bevölkerung lehnt oft grundsätzlich viele nachgewiesenermaßen technisch 
sichere Lösungen ab [13]. Deswegen müssen neuere Technologien und damit 
hergestellte Produkte aus Reststoffen nicht nur für Fachleute, sondern auch für die 
Bevölkerung überzeugend sein.   
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2.    Ausgangssituation und Problemstellung  
 
2.1   Zielsetzung und Vorgehensweise 
In der Abfallwirtschaft werden seit einigen Jahren glasige Systeme für die 
Entsorgung von Reststoffen genutzt, wobei anfangs die stabile Einbindung 
umweltschädlicher Stoffe im Mittelpunkt stand, um diese sicher auf Deponien 
ablagern zu können.  
Rückstände wie Filterstäube, Schlämme und Schlacken sind der Zusammensetzung 
nach den Alumosilikatgläsern zuzuordnen, besitzen aber in der Regel einen ca. 10% 
hohen Eisengehalt. Schmelzen dieser Stoffe besitzen eine niedrige Viskosität und 
zeigen eine sehr hohe Neigung zur Kristallisation. Diese Eigenschaften stellen hohe 
Anforderungen an die Technologie der Verarbeitung zu Glaserzeugnissen.  
Glasige Erzeugnisse aus Recyclingschmelzen kann man durch Kristallisation in 
Glaskeramik überführen. Geschmolzene Schlacken und Aschen kristallisieren meist 
sehr schnell während der Abkühlung, so dass bei der Herstellung von 
Schlackenkeramik, die die Zielstellung der Arbeit ist, für die Produkte größtenteils 
keine thermische Nachbehandlung erforderlich ist.  
Sollen komplizierter gestaltete Produkte hergestellt werden, müssen die 
Reststoffschmelzen so modifiziert werden, dass die Viskosität im 
Verarbeitungsbereich steigt. Damit nimmt in der Regel die Neigung zur Kristallisation 
ab und man erhält glasige Erzeugnisse. Sollen diese in Glaskeramik umgewandelt 
werden, muss eine thermische Nachbehandlung erfolgen.  
Die Anwesenheit der färbenden Oxide, wie Eisen-, Chrom-, Manganoxide, u.a. 
tragen dazu bei, dass die Glaserzeugnisse schwarz bis dunkelgrün aussehen. Ein 
besonderer Vorteil dieser Produkte ist darin zu sehen, dass problematische 
Bestandteile wie Schwermetalle sicher in die Glasmatrix eingebaut werden und 
gegenüber der Umwelt inertisiert werden.  
Um die Einsatzmöglichkeiten und die Qualität der vorliegenden Produkte noch weiter 
zu verbessern werden verschiedene Nachbehandlungs- und 
Oberflächenveredlungsverfahren auf ihre Anwendbarkeit untersucht. Die folgenden 
Punkte stehen im Vordergrund der Untersuchung: 
 
 




o Mattierung der Oberflächen durch partielle Kristallisation, 
o Modifizierung der chemischen Eigenschaften, 
o Beschichtung mit farbigen Überzügen. 
 
Zur grundlegenden Charakterisierung der Gläser werden Untersuchungen der 
ausgewählten Eigenschaften vorgenommen. Nach Ermittlung charakteristischer 
Temperaturen für die Kristallisation werden Glasproben durch eine 
Temperaturbehandlung zur Kristallisation gebracht. Die entstandenen Kristallphasen 
wurden mittels röntgendiffraktometrischer Untersuchungen qualitativ und quantitativ 
charakterisiert.  
Schwerpunkte der Untersuchungen: 
 
o Wege finden, um eine Anpassung an die wechselnden Zusammensetzungen 
der Produkte zu sichern und die Beschichtungstechnologie in die 
kontinuierliche Fertigung der Produkte zu integrieren, 
o Neben den Verarbeitungseigenschaften auch die Kristallisationsneigung von 
Glasschmelzen aus den Reststoffen beschreiben, 
o Untersuchung des Kristallisationsverhaltens eisenhaltiger Gläser 
 
 
2.2   Möglichkeiten und Problematik bei der Verwertung 
Das augenfälligste Problem bei der Verwertung von Reststoffen sind die Inhaltsstoffe 
in den Schlacken, Aschen, Schlämme und Stäuben. Die jeweils in den einzelnen 
Reststoffgruppen an verschiedenen Stoffen sehr unterschiedlich sein können. 
Hauptbestandteile dieser Reststoffe, die sich zum Einschmelzen anbieten, sind SiO2, 
Al2O3 und CaO. Zum Teil sind in diesen Reststoffen deutliche Anteile an MgO, 
Alkalioxiden und Fe2O3 enthalten. Es lassen sich Alumosilikatgläser schmelzen, 
deren Zusammensetzungen vielen natürlichen Gesteinen ähneln, z.B. Basalt, aus 
dem Schmelzbasaltprodukte und Mineralwolle hergestellt wird. 
Der SiO2- Gehalt von den Schlacken ist niedriger als der in normalen Gläsern, dafür 
aber der Al2O3- Gehalt höher. Darum besteht die grundsätzliche Möglichkeit, die 
Schlacke in eine Glaskeramik umzuwandeln, da Al2O3 in der Schlacke ähnlich dem 
2.    Ausgangssituation und Problemstellung 
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SiO2 als Netzwerkbildner wirkt. Die Schlacken erfüllen die Mindestanforderung der 
Auslaugbeständigkeit sicher.   
Als Glaskeramik bezeichnet man einen Werkstoff von mikrokristalliner Struktur, der 
durch katalysierte Kristallisation aus einem Glas der entsprechenden 
Zusammensetzung hergestellt wurde und der im Vergleich zu diesem Glas 
veränderte physikalische und chemische Eigenschaften besitzt. Verarbeitet man 
diese Reststoffe auf traditionelle Weise, wäre eine konstante Zusammensetzung 
notwendig, weil infolge der Schwankungen in der Zusammensetzung die 
Produktmenge sehr stark ansteigen und die Reststoffe werden zum 
Nebenbestandteil verbraucht.  
Um Schlacke beispielsweise als Baustoff verwenden zu können, muss der Gehalt an 
Schwermetallen reduziert werden, um durch Schwermetallauslaugung die Umwelt 
nicht zu belasten. Die Schadstoffe in den Rückständen müssen chemisch 
immobilisiert werden. Zu diesem Zweck müssen Filterstaub und Schlacke aufbereitet 
werden, lösliche Chloride ausgewaschen und die Schwermetalle in langfristig 
umweltverträgliche Verbindungen umgewandelt werden. Da die Zusammensetzung 
der Abfälle jedoch durch den Anlagenbetreiber in der Regel nicht verändert werden 
kann, ist es wichtig, bei der Berechnung der Auslegedaten von möglichen 
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Bisher waren Volumenreduzierung, Inertisierung und die Nutzung der im Abfall 
enthaltenen Energie die Hauptziele der Abfallverwertung. 
Wie die Schlackenzusammensetzungen zeigen, liegen die meisten Schlacken 
hauptsächlich innerhalb des Vierstoffsystems SiO2-Al2O3-CaO/MgO-Fe2O3. Die 
Schlackenschmelzen kristallisieren meist sehr schnell während der Abkühlung. Wenn 
dieses in größeren Partien erfolgt, zerfallen die Brocken infolge von 
Wärmespannungen und man erhält ein Haufwerk unterschiedlicher Körnung. Diese 
Materialien werden als Baustoff oder als Versatz im Bergbau eingesetzt. 
In Bild 3.1 ist die Zusammensetzung von Schlacken im pseudoternären Stoffsystem 
CaO + MgO, SiO2, Al2O3 + Fe2O3 sowie die Felder anderer Verbrennungsrückstände 
der Energieerzeugung,  aus der Müll(MVA)- und Klärschlammverbrennung, 
















Abb. 3.1  Schematische Darstellung im Dreiphasendiagramm [14] 
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Für die Beurteilung des Reaktionsvermögens einer Schlacke, sowohl in ihrer 
flüssigen Form gegenüber dem Metall als auch in fester Form gegenüber wässrigen 
Lösungen, werden deshalb Bezugszahlen angegeben. Die gebräuchlichste 
Bezugszahl ist der Basengrad p. Er gibt das Verhältnis zwischen der 
hauptsächlichen Base CaO zu der hauptsächlichen Säure SiO2 wieder. Da dieses 
einfache Verhältnis für verschiedene Zwecke nicht ausreicht, hat man durch 
Berücksichtigung der ebenfalls basisch wirkenden Magnesia und durch Einführung 
der Tonerde zwei weitere Formeln des Basengrades eingeführt. Es sind: 
p1 = CaO/SiO2 ;  p2 = CaO + MgO/SiO2 ;  p3 = CaO + MgO/SiO2 + Al2O3. 
Aus der Gesamtanalyse ist der Charakter einer Schlacke schwer zu erkennen, weil 
der absolute Gehalt an den wesentlichen Bestandteilen sich durch die Anreicherung 
von Nebenbestandteilen stark verändert. 
Nach der Formel p1 unterscheidet man basische und saure Schlacken als solche mit 
p1 größer als 1 und p1 kleiner als 1; in den hochbasischen Gießereischlacken ist p im 
Allgemeinen größer als 1,2. Die Formel p3 hat nur Berechtigung für hochbasische 
Schlacken, weil die Tonerde gegenüber großen Mengen von Kalk als Säure auftritt. 
In sauren Schlacken ist die Zurechnung der Tonerde zu den basischen Bestandteilen 
angebracht [15]. 
Der SiO2- Gehalt eines ultrabasischen Gesteins liegt unter 45 Gew.-%, der von 
basischen Gesteinen erstreckt sich von 45 Gew.-% bis 52 Gew.-% und ein 
intermediäres Gestein zeigt einen Gehalt zwischen 52 Gew.-% und 65 Gew.-% SiO2. 
Bei Gehalten über 65 Gew.-% spricht man von sauren Gasteinen. Aufgrund ihres 
SiO2- Gehaltes zwischen 37 Gew.-% und 51 Gew.-% lassen sich die Schlacken in 
den Bereich der ultrabasischen bis basischen Gesteine einordnen.  
Die untersuchten Schlacken haben sauren und intermediären Charakter mit p1 
kleiner als 0,7 (ab 0,2 bis 0,5), p2 zwischen 0,2 und 0,8. Die Formel p3 ab 0,2 bis 0,7 
ist nur für hochbasische Schlacken berechnet.  
Die sauren Schlacken bestehen zu über 60% aus einer siliziumreichen-
calciumarmen Glasmatrix (25 - 50%), die Silikatkristalle einer Zusammensetzung von 
CaMgSi2O6 (10 – 35%) beinhaltet. Weitere Phasen sind in diese Matrix eingebunden: 
kleine dispergierte Oxidkristalle der Zusammensetzung (Fe, Mg)(Cr, Al)2O4 (5 – 
10%); wenige Fe-, Mn-, Zn- und Cu- Sulfide, die mit Eisentropfen vergesellschaftet 
sein können (< 3%); geringe Pb- Gehalte, die an Eisentropfen gebunden sind (< 1%); 
Restkohlenstoffgehalte (< 12%); SiO2- Körner (1 – 7%) [15]. 
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3.1   Chemische Zusammensetzung von Schlacken 
Wie die stofflichen Untersuchungen gezeigt haben, besitzen die Schmelzen oberhalb 
der Liquidustemperatur eine relativ niedrige Viskosität, sodass zur Erzielung einer 
homogenen Schmelze mit Schmelztemperaturen im Bereich von 1350 bis 1450°C 
gearbeitet werden kann. 
Die Hauptkomponenten der Schlacken sind SiO2 (7 – 55 Gew. %), CaO (13 – 16 
Gew. %), Al2O3 (2 –10 Gew. %) und Fe2O3 (10 – 58 Gew. %). Der Alkaligehalt liegt 
durchschnittlich bei 3 Gew. %. Weitere Bestandteile sind MgO (2 – 4 Gew. %), P2O5 
(2 Gew. %) und Cr2O3 (0,5 – 2,5 Gew. %). 
In Tabelle 3.1 wurde die chemische Zusammensetzung von MVA- Schlacken, 
Basalte und Filterstäube mit Grünglas verglichen.  
Es ist deutlich zu merken, dass Basalte einen überdurchschnittlich hohen 
Eisengehalt zwischen 5 – 8 Ma. % Fe2O3 haben und Filterstäube bis 6,0 Ma.- % 
Fe2O3. In der folgenden Zusammensetzung werden der Fe2O3- Gehalt und der SiO2- 
Gehalt von MVA- Schlacken, Filterstäuben und Basalten vergleichen. 
 
Tabelle 3.1  Zusammensetzung von Grünglas, MVA- Schlacke, Filterstaub und 
Basalt in Ma. % 
Oxide Grünglas MVA- Schlacke Filterstäube Basalt 
SiO2 71,50 60,10 37,5- 41,7 43,5- 47,0 
Al2O3 1,50 7,20 15,8- 17,6 11,0- 13,0 
CaO 9,70 12,70 22,4- 24,9 10,0- 12,0 
MgO 0,45 2,80 1,5- 1,7 8,0- 11,0 
ZnO - 0,30 - - 
Na2O 12,10 5,60 1,9- 2,1 2,0- 3,0 
K2O 1,00 1,30 1,8- 2,0 1,0- 2,0 
Fe2O3 0,55 3,00 5,4- 6,0 5,0- 8,0 
FeO - - - - 
TiO2 - 0,50 0,5- 0,6 2,0- 3,5 
MnO - - - 0,2- 0,3 
P2O5 - - - 0,3- 1,0 
  
Das System Al2O3- SiO2- CaO in Abbildung 3.2 ist von zentraler Bedeutung für die 
Auswertung der Experimente auch in Hinblick auf mögliche Phasenbildungen. Die 
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geschwärzte Fläche zeigt die ungefähre Lage des in der Arbeit zu behandelnden 
Glassystems (in Abb. 3.2 wurden der Fe2O3- und MgO- Gehalt vernachlässigt). 




Abb. 3.2   Phasendiagramm des Dreistoffsystems Al2O3- SiO2- CaO nach Rankin 
und Wright [16] 
 
 
Aus der Literatur [17] ist bekannt, dass in dem Dreistoffsystem Kalk-Kieselsäure- 
Tonerde beim Erkalten kalkreicher Schlacken als Erstausscheidung Dicalciumsilicat 
(2 CaO⋅SiO2) erwartet werden sollte, bei tonerdereichen Schlacken Gehlenit 
(2CaO⋅Al2O3⋅SiO2), ferner eutektische Mischungen aus beiden. Die Verhältnisse sind 
aber in der Praxis komplexer. Bild 3.3 zeigt ein Beispiel, da auch die anderen 
chemischen Bestandteile, besonders Magnesium, den Ablauf der Kristallisation 
beeinflussen, und der Gehlenit mit einem Calcium-Magnesium-Silicat 
(2CaO⋅MgO⋅2SiO2), dem Akermanit, Mischkristalle bildet. Diese Mischkristalle aus 
Gehlenit und Akermanit sind die Hauptkomponenten der Melilithe, die den größten 
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Bestandteil der kristallisierten Schlacken ausmachen. Die Melilithe sind ein typisches 
Beispiel für Substitutionsmischkristalle.  































Abb. 3.3   Pulverdiffraktogramm von synthetischen Schlacken Angegeben sind die 
wichtigsten Reflexionsmaxima für Q- Quarz; Cr- Cristobalit, G- Gehlenit; 
Fe- Hämatit; C- CaCO3 
 
 
Art und Ausbildung der in Schlacken auftretenden Kristallarten hängt von der 
chemischen Zusammensetzung und der Schnelligkeit der Abkühlung ab. Das konnte 
bei Versuchen mit drei unterschiedlichen Recyclingschlacken, von Roll, BUS I und 
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4.    Theoretische Auswertung 
 
 
4.1   Übergang in den Glaszustand 
Jede Person kann sich unter Glas etwas vorstellen. Man könnte Glas beschreiben 
als eine amorphe, feste und meist durchsichtige Substanz, welche leicht zerstört 
werden kann und die hauptsächlich aus Alkali- und Erdalkalisilikaten besteht. Eine 
exakte physikalische Definition für Glas zu finden, ist hingegen sehr schwer. 
Folgende Definitionen können bei [25] gefunden werden: 
• [ASTM] „Glass is a rigid product of fusion which has been cooled for a rigid 
condition without crystallization” (1945); 
• [DIN] “Glas ist ein anorganisches Schmelzpunkt, das im wesentlichen ohne 
Kristallisation erstarrt“ (1986); 
• [Simon] „Im physikochemischen Sinne ist Glas eine eingefrorene, unterkühlte 
Flüssigkeit“. 
Die wichtigsten Merkmale dieser drei Definitionen sind, dass es sich bei Glas um 
eine eingefrorene, unterkühlte Flüssigkeit handelt, die im wesentlichen ohne 
Kristallisation erstarrt ist. 
Abb. 4.1 zeigt die Volumenänderung einer abkühlenden Schmelze. Der 
Abkühlungsprozess kann in verschiedene Bereiche unterteilt werden: 
• (1)  Bereich oberhalb der Liquidustemperatur Tl 
• (2)  Zone der unterkühlten Schmelze 
• (3)  Bereich der eingefrorenen Schmelze – „Glasbereich“ 
• (4)  Kristallisationsbereich  
• (5)  Festkörperbereich 
Betrachtet man einen normalen Abkühlprozess einer Schmelze, so liegt das gesamte 
Gemenge oberhalb der Liquidustemperatur TL als Schmelze vor (1). 
Wird die Schmelze jetzt abgekühlt, tritt eine Volumenkontraktion auf. Diese 
Kontraktion läuft weitestgehend linear ab. Erreicht die Schmelze TL, tritt Kristallisation 
ein (4). Die durch die Kristallisation freiwerdende Energie führt dazu, dass an diesem 
Punkt die Temperatur konstant bleibt.  
Erst nach der vollständigen Auskristallisierung kühlt sich die Schmelze weiter ab. In 
der Regel tritt bei einer Kristallisation eine Volumenabnahme ein. Ist die Schmelze 
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auskristallisiert, hat der Festkörper folglich ein wesentlich kleineres Volumen als die 
Schmelze. Wird der Festkörper weiter abgekühlt, zieht er sich noch mehr zusammen 
(5). Diese Kontraktion ist wesentlich schwächer als bei der Schmelze (Vergleiche die 
Steigungen oberhalb und unterhalb von TL).   
 
 
Abb. 4.1  Volumenkontraktion einer Schmelze bei einer Abkühlung:  
Tl – Liquidustemperatur; Tg – Transformationstemperatur; bei der das Glas   
eine Viskosität von ca.1012 Pa⋅s aufweist [25]. 
 
Bei Glas hingegen tritt keine Kristallisation bei TL ein, folglich kühlt sich die Schmelze 
weiter ab (2). Die Abkühlung zieht eine Strukturveränderung in der Schmelze nach 
sich. Waren in der Schmelze die einzelnen Bauelemente noch völlig ungeordnet, so 
tritt jetzt eine mit abnehmender Temperatur immer stärker werdende 
Umstrukturierung der einzelnen Bauelemente ein, was zu einer Zunahme der 
Viskosität und der Dichte führt. Die Dichte wird umso höher, je langsamer im Bereich 
der Unterkühlung abgekühlt wird. Im Bereich der Transformationstemperatur, bei der 
die Viskosität auf ca.1012 Pa⋅s angestiegen ist, endet die Umstrukturierung und die 
unterkühlte Schmelze geht in den Glaszustand über. Das zeigt sich in einer 
Änderung der Temperaturabhängigkeit der Glaseigenschaften, z.B. ist die 
Wärmedehnung des Glases deutlich geringer als die der unterkühlten Glasschmelze. 
Für Glas kann also keine genaue Schmelztemperatur angegeben werden, sondern 
nur ein Schmelzbereich, der oberhalb von Tg beginnt. 
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4.2    Allgemeines zur Kristallisation in Gläsern  
Der Glaszustand ist metastabil, deshalb kristallisieren Gläser in einem bestimmten 
Temperaturbereich. Wenn dieser Vorgang spontan erfolgt, bezeichnet man ihn als 
Entglasung, was bei der Glasherstellung einen Fehler darstellt. Die gebildeten 
Kristalle sind oft sehr unregelmäßig verteilt und unterschiedlich groß. Sie 
verschlechtern die optische Qualität und verringern die Festigkeit. 
Die Kristallisation kann nach Abkühlung der Schmelze unter der Liquidustemperatur 
TLiq einsetzen. Die Liquidustemperatur ist die Temperatur bei der die kristallisierende 
Phase die Kristallisationsgeschwindigkeit Null aufweist. Oberhalb TLiq lösen sich 
Kristalle in der Schmelze auf, unterhalb wachsen sie. 
Laut der Tammann´schen Betrachtungsweise [18] spielen bei der Kristallisation zwei 
Größen eine Rolle, die Keimbildungsgeschwindigkeit (KZ) und die 
Keimwachstumsgeschwindigkeit (KG). Wie die Ergebnisse Tammanns zeigen, 
besitzen die Kurven die Zahl der Kristallkeimzentren sowie die lineare 
Wachstumsgeschwindigkeit dieser Keime in Abhängigkeit von der Unterkühlung bei 





Abb. 4.2  Abhängigkeit der Keimbildung (KB) und des Keimwachstums (KW) von der 
Unterkühlung einer Glasschmelze nach Tammann.     
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Es wurde bereits dargelegt, dass in einer Schmelze, die sich beim Schmelzpunkt im 
Gleichgewicht befindet, weder Kristallkeime gebildet werden noch solche wachsen 
können. 
Mit wachsender Unterkühlung nehmen sowohl Keimbildung als auch Keimwachstum 
zu und durchlaufen ein Maximum, um dann nach stärkerer Unterkühlung wieder auf 
den Wert Null abzufallen. Der Abfall kommt dadurch zustande, dass bei den 
stärkeren Unterkühlungen die enorm angestiegene Viskosität der Glasschmelzen 
eine Beweglichkeit der Gitterbausteine, wie sie zu Keimbildung und Keimwachstum 
notwendig ist, nicht zulässt. In der Regel ist das Maximum der Keimzahl schärfer 
ausgebildet als das mehr abgeplattete Maximum für die lineare 
Wachstumsgeschwindigkeit der Keime. Eine Schmelze erstarrt dann leicht glasig- 
amorph, wenn die beiden Maxima klein und möglichst wie voneinander getrennt, d.h. 
bei verschiedenen Werten für die Unterkühlung liegen.  
Tammann zeigte auch, dass in Abhängigkeit von der gegenseitigen Lage der Kurven 
der Kristallisationsgeschwindigkeit und der Keimzahl die unterkühlte Schmelze 
entweder kristallisieren oder Glas bilden kann [19].  
 
 
4.2.1  Keimbildung 
Es müssen zunächst Keime vorhanden sein, damit eine Kristallisation beginnen 
kann. Aus diesem Grunde kommt dem Übergangsbereich zwischen flüssiger und 
festem, kristallinem Zustand, in dem jede Keimbildung erfolgt, besondere Bedeutung 
zu. W. Kleber [20] und R. Roy [21] haben die Verhältnisse der Keimbildung in diesem 
Übergangsstadium auch hinsichtlich der Gläser in sehr anschaulicher Weise 
dargelegt. Im Bild 4.3 wird dieser Vorgang schematisch dargestellt. In einer auf der 
Temperatur x befindlichen Schmelze werden bei der Abkühlung erst beim 
Überschreiten einer zweiten, allerdings sehr verwaschenen Grenze, der 
Übersättigungskurve, spontan Keime und Kristalle gebildet. Dieser Zwischenbereich 
der verzögerten Keimbildung, der sogenannte Oswald- Mierssche Bereich, ist nicht 
exakt festzulegen, er ist jedoch für die Existenz der Gläser verantwortlich. In diesem 
Bereich könnte ein in die Schmelze gebrachter Kristall zwar weiter wachsen, für die 
Keimbildung besteht jedoch eine gewisse Schwelle.  
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Nach Kleber [20] wird die Keimbildungshäufigkeit (KW im Abb. 4.2) durch zwei 
Faktoren wesentlich bestimmt:  
• durch die eigentliche Keimbildungsarbeit, welche als diejenige Energie 
definiert werden kann, die zur Bildung eines Keimes aufzuwenden ist, 
wenn dessen Bausteine bereits am Ort des Keimes präsent sind, und  
• durch die Aktivierungsenergie, welche nötig ist, um die Bausteine des 
Keimes zum Ort seiner Entstehung zu bringen.  
 
Unter der Keimbildungsarbeit ist die Differenz aus zwei Energiebeträgen zu 
verstehen. Ein Anteil besteht aus der zu leistenden Arbeit, wenn eine neue 
Keimoberfläche unter Überwindung der Oberflächenspannung der Umgebung 
gebildet wird. Der zweite Energieanteil wird bei der Keimbildung frei. Es ist die 
Energie, die bekanntlich gewonnen wird, wenn sich ein amorpher Bereich zu einem 




Abb. 4.3   Schematische Darstellung des Überganges einer hochviskosen Schmelze 
in den kristallinen Zustand 
 
Der Energieanteil, der bei der Keimbildung zur Überwindung der 
Oberflächenspannung der Umgebung notwendig ist, wird bei nahezu gleicher 
stöchiometrischer Zusammensetzung von amorphem Bereich und Keim sehr klein 
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sein. Die Differenz der Oberflächenspannung zwischen beiden Bereichen wird also 
lediglich noch durch die unterschiedliche Ordnung bedingt. 
In einem solchen Falle muss eine Keimbildung viel leichter vonstatten gehen als in 
einem amorphen Bereich, bei dem die Umgebung eines sich bildenden Keimes 
beträchtlich von der Zusammensetzung des Keimes anweicht [22]. 
W. Kossel  [26] und I.N. Stranski [27] haben Kristallwachstum näher untersucht, wie 
bereits unter Abschnitt 4.2.2 beschrieben wurde.  
 
 
4.2.1.1  Homogene Keimbildung 
Die für die Kristallisation benötigten Keime sind submikroskopische Kristallgebilde, 
die sich von der sie umgebenden Schmelze mit schwankender Atomanordnung 
durch die Fernordnung unterscheiden und so groß sind, dass durch Anlagerung 
weiterer Atome aus der Schmelze nach und nach makroskopisch sichtbare Kristalle 
heranwachsen können.   
Bei der Kristallisationstemperatur TK befinden sich feste und flüssige Phase im 
thermodynamischen Gleichgewicht. Obwohl in Flüssigkeiten schon zahlreiche 
submikroskopische Kristallisationszentren vorliegen, entstehen erst dann 
wachstumsfähige Kristallkeime, wenn die thermodynamische 
Gleichgewichtstemperatur um einen gewissen Betrag, die Unterkühlung 
unterschritten wird.  
   ∆ T = TK - T               (4.1) 
 
Die Verhältnisse lassen sich am besten mit der Änderung der freien Enthalpie 
beschrieben: 
 G = H – TS                               (4.2)
  
In einem Stoffsystem streben alle Vorgänge einem Minimum der freien Enthalpie zu. 
Zustände, die das thermodynamische Gleichgewicht noch nicht erreicht haben, sind 
metastabil. Der mit der Abkühlung des Stoffsystems unter TK entstehende Betrag 
wird zur Keimbildung genutzt.  
 
 ∆ G = G Schmelze – G Kristall                              (4.3)
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Die Unterkühlung der Schmelze ∆T schafft damit die Voraussetzung für die 
Keimbildung. Für die Bildung geordneter Bereiche in der Schmelze ist der Aufbau 
einer Grenzfläche zwischen der Schmelze und den geordneten Bereichen 
erforderlich. Die aufzubringende Grenzflächenenergie ∆GG existiert nur in 
unterkühlten Schmelzen wegen der vorliegenden Differenz der freien Enthalpien ∆G 
(Abb. 4.4). Bei der Keimbildung in einer homogenen flüssigen Phase besitzt die 
Grenzflächenenergie anfangs eine bedeutende Rolle. Da zu ihrer Kompensierung 
Energie aufgebracht werden muss, wirkt sie dem Phasenübergang flüssig – fest 
zunächst entgegen und erfordert eine entsprechende Unterkühlung [23].  
Im Bild 4.4 ist zu sehen, dass die ∆G-Kurve als Resultierende der ∆G0- und ∆Gv- 
Kurve für kleine Keimradien zunächst ansteigt, ein Maximum durchläuft und erst von 
einem bestimmten Radius ab kleiner wird. Dieser Radius entspricht dem kritischen 
Keimradius r∗, ab dessen Größe ein gebildeter Keim erst wachstumsfähig wird. 
Kleinere Keime gehen wieder in Lösung. Aus der Kurve ergibt sich gleichzeitig die 





Abb. 4.4  Freie Bildungsenthalpie ∆G als Funktion des Keimradius r 
 
Sehr wesentlich ist, dass der kritische Keimradius r∗ auch von der Unterkühlung einer 
Schmelze abhängig ist. Gemäß dem Bild 4.5 kann man feststellen, dass mit 
steigender Unterkühlung ∆T der kritische Keimradius r∗ immer kleiner wird. 





Abb. 4.5  Änderung des kritischen Keimradius mit der Unterkühlung einer Schmelze 
 
 
Er besagt, dass dann, wenn sich Temperatur T der Schmelztemperatur Ts nähert 
oder ihr gleich wird (∆G∗→ 0), ∆G∗ unendlich groß wird bzw. eine Keimbildung nicht 
mehr erfolgen kann [22].  
Die homogene Keimbildung entsteht durch thermische Schwankungen innerhalb 
sehr kleiner Volumenanteile in der Schmelze, die um so höher sind, je höher die 
Temperatur ist. Dies zieht lokale Dichteschwankungen nach sich, woraus 
Molekülanhäufungen einer neuen Phase von verschiedener Größe entstehen. Die 
kleineren Vorkeime zerfallen wieder, weil in ihnen der Anteil an Oberflächen- oder 
Grenzflächenenergie so groß ist im Vergleich zu ihrem Volumen, dass sie nicht 
existieren können. Die größeren Kerne wachsen zu Kristallen weiter, da sie die 
kritische Kristallingröße überschritten haben [24].  
 
 
4.2.1.2  Heterogene Keimbildung 
Die Notwendigkeit der Überwindung einer energetischen Barriere der Keimbildung 
bestimmt den langsamen Verlauf des Phasenüberganges. Sind in der flüssigen 
Phase jedoch bereits fremde Grenzflächen vorhanden, z.B. fein verteilte Kristalle 
eines anderen Stoffes oder auch die Gefäßwände, so heben diese die Hemmung der 
Keimbildung weitgehend auf [25].  
4.    Theoretische Auswertung  
  
19 
Im Allgemeinen ist die Kristallisation von der Oberfläche aus eine Form der 
heterogenen Keimbildung. Sie liegt vor, wenn man in die Schmelze oder an ihre 
Oberfläche oder Grenzfläche Fremdkeime einbringt. Dies kann gezielt durch Zusatz 
von Edelmetallen oder Oxiden erfolgen, die leicht Keime bilden, um die herum die 
Glasmatrix kristallisiert wie bei der Glaskeramik, aber auch ungewollt vorkommen 
durch Inhomogenitäten oder an Ober- und Grenzflächen [24].  
Oftmals sind bei einer heterogenen Keimbildung Wechselwirkungen zwischen der 
primären Festkörperfremdphase und der Hauptphase nicht auszuschließen. In einem 
Falle wäre überhaupt keine Keimbildungsbarriere mehr zu überwinden. Im Regelfall 
wird die kritische freie Keimbildungsenthalpie ∆G∗ nur beträchtlich erniedrigt. Eine 
Voraussetzung für die heterogene Keimbildung ist die Benetzung des Primär - 
Fremdkeimes. Ein Ausdruck für die Stärke der Wechselwirkungen zwischen 
kristallinem Fremdkeim und flüssiger Hauptphase ist der zu messende  




Abb. 4.6  Schematische Darstellung einer beginnenden heterogenen Keimbildung 
auf artfremder Unterlage   
a) bei guter Benetzbarkeit der Unterlage durch die Schmelze 
b) bei keiner Benetzbarkeit der Unterlage durch die Schmelze 
 
 
4.2.2     Kristallwachstum 
Bei Kristallwachstum müssen ähnliche Überlegungen zugrunde gelegt werden wie 
bei der Keimbildung. Insbesondere W. Kossel [26] und I. N. Stranski [27] haben 
diesen Vorgang näher untersucht. Es werden Ionen an solchen Stellen der Keime 
angelagert, wo die meiste Energie frei wird und der geringste Widerstand vorhanden 
ist [28]. Als Folge der Anlagerung von Ionen an die Keime wandern Grenzflächen 
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durch den kristallisierenden Stoff. Die Geschwindigkeit, mit der die Kristalle wachsen, 
bestimmt den zeitlichen Verlauf der Kristallisation.  
 
 KW = dv/dt             (4.4)  
 
Die Kristallwachstumsgeschwindigkeit KW hat bei der Liquidustemperatur TL den 
Wert Null. Sie wird umso größer, je niedriger die Temperatur wird. Bei stetig 
sinkender Temperatur verlangsamen sich die Transportvorgänge in der Schmelze. 
Das bewirkt eine Viskositätserhöhung aber auch eine Verringerung der 
Kristallwachstumsgeschwindigkeit. 
Die Temperaturführung bei der Abkühlung beeinflusst stark den Erstarrungsvorgang.  
 
 KB = dn/dt             (4.5)   
 
Wird ein Stoffsystem langsam im Bereich der Keimbildung und schnell im Bereich 
des Kristallwachstums gekühlt, entsteht ein feinkörniges Gefüge. Wird mit einer 
hohen Geschwindigkeit im Bereich der Keimbildung und langsam beim 
Kristallwachstum angekühlt bildet sich ein grobkörniges Gefüge. Vorteilhaft für die  
Festigkeit ist ein gleichmäßiges feinkörniges Gefüge. 
 
4.3       Allgemeines von Emails 
Nach Dietzel [13] ist Email eine durch Schmelzen oder Fritten entstandene, 
vorzugsweise glasig erstarrte Masse mit anorganischer, in der Hauptsache 
oxidischer Zusammensetzung, die in einer oder mehreren Schichten, teils mit 
Zuschlägen, auf Werkstücke aus Metall oder Glas aufgeschmolzen werden soll oder 
aufgeschmolzen worden ist. 
Bei der Glasemaillierung wird demnach ein Glas besonderer chemischer 
Zusammensetzung auf ein Glas als Unterlage aufgeschmolzen. Die Zielstellung der 
Emaillierung besteht darin die optischen und chemischen Eigenschaften der 
Erzeugnisse zu verbessern. Für den Emailliervorgang sind der lineare 
Ausdehnungskoeffizient und das Fließverhalten dem Grundwerkstoff anzupassen. 
Abhängig sind diese Eigenschaften von der chemischen Zusammensetzung, der 
Kornverteilung, der Schichtdicke, dem Schmelzvorgang und der 
Abkühlgeschwindigkeit. 
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4.3.1  Ausdehnungskoeffizient 
Um Spannungen im späteren Verbund zu minimieren, ist es von entscheidender 
Bedeutung, dass das Ausdehnungsverhalten des Emails dem des Grundglases 
angepasst wird (Abb. 4.7). Die Variation der chemischen Zusammensetzung 
ermöglicht dies. Die Rohstoffe werden in verschiedene Gruppen unterteilt, zu denen 
die Netzwerkbildner, Trübungsmittel, Farbkörper, Haftmittel usw. Jeder der 
Ausgangsstoffe nimmt Einfluss auf den linearen Ausdehnungskoeffizienten des 
Emails. B2O3, SiO2, Al2O3, SnO, CoO und CuO senken die thermische Ausdehnung; 
Na2O, K2O, CaO und Cr2O3 erhöhen sie. Werden Pigmente zugesetzt, die sich nicht 
in dem Glasfluss auflösen sollen, so beeinflussen sie den Ausdehnungskoeffizienten 
entsprechend der Mischungsregel.  
 
 
Abb. 4.7  Idealer Verlauf der Ausdehnungskennlinien von Grundglas 1 und Schmelz-
farbe 2; (3 charakterisiert Entspannungsbereich) 
 
 
Um Emailfehler und größere Spannungen zu vermeiden, sollte der lineare 
Ausdehnungskoeffizient des Emails kleinere (max. 7⋅10-7 K-1 kleiner) bis gleiche 
Werte als das Grundglas besitzen. Wenn der Ausdehnungskoeffizient kleiner ist, 
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4.3.2  Fließverhalten 
Unter dem Fließverhalten versteht man das Ausfließen und Glätten der Oberfläche 
bei Einbrennen des Emails. Das Fließ- und Schmelzverhalten eines Emails wird vor 
allem von der Viskosität und deren Abhängigkeit von der Temperatur (η - T- 
Funktion), der Oberflächenspannung und der Benetzung bestimmt. Um ein glatt 
aufgeschmolzenes und homogenes Email zu erhalten, muss neben der bereits 
erwähnten thermischen Ausdehnung und der Schmelzarbeit auch die Schmelz- und 
Fließfunktion an das Grundglas, vor allem der Erweichungstemperatur, angepasst 
werden. Das Email muss unterhalb der Erweichungstemperatur des Grundglases 
ausfließen. Das Fließverhalten des Emails kann durch die Fließlänge oder durch die 
Viskosität bewertet werden. Im technisch wichtigen Temperaturbereich haben Emails 
Viskositäten zwischen 10 und 104 Pa·s, die optimale Aufbrennzähigkeit soll im Mittel 
um etwa 5·102 Pa·s liegen, während Pöschmann [31] etwa 103,5 Pa·s und Rieke [32] 
103 bis 104,3 Pa·s angeben.  
Untersuchungsmöglichkeiten für das Fließverhalten bietet zum Beispiel ein 
Erhitzungsmikroskop mit Fotoeinrichtung. Damit können charakteristische Punkte wie 
der Halbkugel-, der Erweichungs- und der Fließpunkt ermittelt werden.  
 
 
4.3.3  Trübung und Farbe 
Trübung tritt immer dann auf, wenn das auf einen Körper eingestrahlte Licht nicht 
durchgelassen, sondern diffus an Streuzentren gestreut (remittiert) wird [30]. Die 
Trübungsintensität ist von der Brechungszahldifferenz, der Größe und Anzahl der 
trübenden Teilchen, dem Streuwinkel und der Wellenlänge des auftretenden Lichtes 
abhängig [30]. Die Intensität der Diffusionsstreuung ist auch umso größer, je größer 
die Konzentration der trübenden Teilchen ist.  
 
Kristalline Stoffe erfüllen nach Dietzel die Bedingung als Trübungsmittel, wenn sie 
starke Kationen mit einer dem Si+4 ähnlichen Feldstärke enthalten, die aber nicht als 
Netzwerkbildner fungieren, also keine Viererkoordination haben dürfen; dem 
entsprechen TiO2, ZrO2, SnO2, CeO2 und Sb2O5.  
Farbe entsteht im Ergebnis der Wechselwirkung des Lichtes mit leicht anregbaren 
Elektronen durch Absorption eines bestimmten sichtbaren Spektralbereiches. 
Färbung von Email wird erzielt durch Einbau von Ionen der Nebengruppenelemente 
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in die Struktur (Ionenfärbung), durch die Einlagerung zugemahlener Farbkörper 
(Dispersionsfärbung) oder durch Ausscheidung feinverteilter Kolloide (Kolloid- oder 
Anlauffärbung). Eine typische emailbezogene Zusammensetzungs- und 
Strukturabhängigkeit liegt nur bei der Ionenfärbung vor. 
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5.      Untersuchungsmethoden 
 
Die bekannten Methoden zur Bestimmung der Liquidustemperatur, der Keimbildung 
und Kristallisationsgeschwindigkeit sowie Methoden für optische Bestimmungen 
werden erläutert. Zur Charakterisierung der Werkstoffe wurden die Schmelz- und 




5.1  Dilatometrische Bestimmung der Transformationstemperatur 
Die Transformationstemperatur ist eigentlich keine Viskositätsmessung, sondern 
beruht darauf, dass viele Eigenschaften des Glases bei Tg eine Änderung in ihrer 
Temperaturabhängigkeit zeigen. 
Die Temperatur Tg wurde entsprechend der Methode in der DIN 52 324 [33] mittels 
dilatometrischer Messungen gefunden. Die erforderlichen Proben wurden 
entsprechend der Vorschrift aus einem gut getemperten Glasstück zugeschnitten. 
Aus den Dilatometerkurven wird Tg graphisch ermittelt, wobei mit einer Genauigkeit 
von 1% gerechnet wird. Abb.5.1 zeigt ein Beispiel dazu. In der Literatur [34] findet 
man Angaben, die zwischen den Werten von log ηTg = 12 und ηTg = 12,3 liegen.  
 
Abb. 5.1   Beispiel für die Ermittlung von Tg aus der Dilatometerkurve 
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Um große subjektive Fehler bei der Auswertung und bei der Kühlung der Proben zu 
vermeiden bzw. sichtbar zu machen, wurde eine numerische Differenzierung der 
Messkurven vorgenommen. Die zweite Ableitung der Kurve besitzt bei Tg ein 
eindeutiges Maximum (siehe Bild 5.2).   
 




5.2     Messung der Kristallisation 
5.2.1  Methode der erzwungenen Kristallisation oder Gradientenmethode 
Für die Untersuchungen der Kristallisation wurde eine abgewandelte 
Gradientenmethode benutzt, die von Grauer und Hamilton entwickelt wurde [35]. Zur 
Durchführung dieser Methode wird ein horizontaler Rohrofen verwendet, in dem man 
einen bestimmten Temperaturgradienten einstellen kann. 
In [36] wurde die Liquidustemperatur aus der Gradientenmethode definiert. Sie ist die 
höchste Temperatur, bei der nach rascher Abkühlung noch Kristalle an der Wandung 
oder dem Boden des Probenhalters zu finden sind. 
Die Genauigkeit der Untersuchung wird in einer Toleranz von ±5°C eingeschätzt. 
Nach den ersten Versuchen zeigte es sich, dass die Maximaltemperatur und damit 
auch alle anderen ermittelten Temperaturen um bis zu 10 K schwanken können.  
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Deshalb war es nötig, während jeder Einzelmessung den Temperaturgradienten mit 
einem horizontal beweglichen PtRh-Pt Thermoelement zu ermitteln. Das 
Temperaturintervall, dem die Proben ausgesetzt waren, betrug etwa 1170°C bis 
1350°C. 
Nach einer Verweilzeit von 4 Stunden wurde die Probe aus dem Ofen gezogen. Die, 
mit in cm - Schritten Markierungen versehene, Rinne kann unter einem einfachen 
Lichtmikroskop betrachtet werden. Interessant sind dabei sowohl die Grenze 
zwischen klarer Schmelze und ersten Trübungen durch Kristalle (Tliq) als auch die 
Grenze zwischen bereits angeschmolzenen Kornoberflächen und den vollkristallinen 
Glasstücken (Tkrist).  
Die in den entglasten Proben enthaltenen Kristalle wurden mittels 
Röntgendiffraktometrie (Pulver – Diffraktometer, Typ: PW 3710-SERIE) und anhand 
ihrer Erscheinungsform mittels Rasterelektronenmikroskopie identifiziert. 
 
5.2.2   Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) 
Die Röntgendiffraktometrie ist ein Verfahren zur qualitativen und quantitativen 
Untersuchung von kristallinen Phasen. Die Röntgen – Pulverdiffraktometrie ist eine 
der wichtigsten Methoden zur Analyse von Festkörpern, die nicht als Einkristalle, 
sondern als kristalline, partiell kristalline und/oder amorphe Pulver anfallen. Die 
Röntgenpulverdiffraktometrie spielt daher eine zentrale Rolle unter den im 
Arbeitskreis verwendeten Untersuchungsmethoden.  
Die Lage der Röntgenpeaks gibt eine quantitative Auskunft über die untersuchte 
Probe. Quantitative Aussagen erhält man dem Vergleich der Höhen oder der Flächen 
der Peaks mit entsprechenden Standardproben.  
Zur röntgenographischen Phasenanalyse wurde ein Pulverdiffraktometer des Typs 
PW 3710 verwendet. Es wurde mit Cu – Strahlung bei Raumtemperatur gearbeitet. 
 
5.2.3   Differentialthermoanalyse (DTA) 
Das Hauptziel dieser Untersuchung besteht in der Ermittlung von charakteristischen 
Temperaturen für eine Kristallisation. In die Auswertung der gemessenen Plots 
werden aber auch Tliq und die Temperatur, bei der die Glaspulvermischung 
zusammensintert, erfasst. Hier wird unter der Sinterung der Beginn des Schmelzens 
an den Kornoberflächen und eine damit verbundene Abnahme des Volumens der 
Schüttung verstanden. 
5. Untersuchungsmethoden  
  
27 
Zur Messung wurden ca. 20 mg gepulvertes Material verwendet, die Messungen 
erfolgten unter Luft. Es wurden Al2O3-Tigel verwendet. Zur Bestimmung von 
Schmelz- und Liquidustemperatur wurden Proben verwendet, welche zuvor bei 1260 
°C für 4h kristallisiert wurden. Die Aufheizrate betrug HR=10 °C/min und es wurde im 
Temperaturbereich von 900 °C bis 1350 °C gemessen.  
 
5.2.4   Rasterelektronenmikroskopie (REM)  
Mit der Rasterelektronenmikroskopie wird die Struktur von Oberflächen untersucht. 
Durch den Einsatz der energiedispersiven Röntgenanalyse (EDX) und der 
wellenlängendispersiven Röntgenanalyse (WDX) können ortsaufgelöste chemische 
Analysen qualitativ und nach Eichung mit entsprechenden Standards auch 
quantitativ durchgeführt werden.      
Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem 
Rasterelektronenmikroskop durchgefühlt, welches zur quantitativen  Elementanalyse 
mit einem Detektor für energiedispersive Röntgenmikroanalyse (EDS) ausgestattet 
war. Zur Kalibrierung wurden die Mineralstandards verwendet.  
Für die Messungen wurden Anschliffe der Präparate angefertigt. Die angeschliffenen 
Proben wurden mit Diamantpaste poliert. Zur Erhöhung des Kontraktes im REM 
wurden die Oberflächen der kristallisierten Proben für ca. 30 sec mit einem Gemischt 
aus verdünnte HF und Schwefelsäure und einem Gemischt aus verdünnte HF und 
Salzsäure (HF+H2SO4 je 1:40 und HF+HCL je 1:40) geätzt.  
Die Beschleunigungsspannung lag bei 20 KeV.   
 
 
5.3      Viskosität 
Die Viskosität stellt eine der wichtigsten Größen der gesamten Glastechnik dar. Sie 
spielt eine enorme Rolle bei Glasverarbeitung und meistens beim Keimbildungs- und 
Kristallisationsvorgang und nicht zuletzt bei allen Mikrostrukturbildungsprozessen.  
Die dynamische Viskosität η wird als die Kraft definiert, die benötigt wird, um die 
parallelen Außenflächen eines Parallelepipeds aus dem zu untersuchenden Stoff von 
1m2 Fläche und 1m Abstand mit 1m/s parallel gegeneinander zu verschieben in Pa⋅s.  
Für bestimmte Temperaturen besitzt jedes Glas einen spezifischen Viskositätswert, 
d.h., die Viskosität ist Temperaturabhängigkeit. Zum Vergleich der Gläser 
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untereinander und zur Betriebskontrolle gibt es methodisch definierte Fixpunkte mit 
einer bestimmten Viskosität auf der Viskositäts- Temperatur- Kurve, die meist nach 
technologischen Gesichtspunkten gewählt wurden. 
In Tabelle 5.1 sind einige der gebräuchlichsten Viskositätsfixpunkte von bestimmten 
Stufen zusammengestellt [25].   
 








Unterer Kühlpunkt ( Strain point – SP ) 
Bei der Temperatur des SP wird ein künstlich verspanntes Glas im Verlauf 







Oberer Kühlpunkt ( Annealing point – AP ) 
Ein künstlich verspanntes Glas wird im Verlauf von 15 min auf 10% der 
Ausgangsspannung entspannt (obere Entspannungstemperatur) 
6,6 
 
Erweichungspunkt ( Littleton point – LP ) 
Der LP ist durch diejenige Temperatur gekennzeichnet, bei der ein 
Glasfaden  mit einem Durchmesser von 0,55 – 0,75 mm, einer Länge von 
235 mm und einer Dichte von 2,5 g/cm3, aufgeheizt mit einer 
Geschwindigkeit von 5 K/min auf einer Länge von 100 mm in einem Ofen, 
sich unter seinem Eigengewicht mit 1 mm/min verlängert 
3 
 
Einsinkpunkt – EP 
Ein Pt/Rh- Stäbchen mit einem Durchmesser von 0,5 mm und einem 
Gewicht von 0,902g benötigt für eine Einsinktiefe von 2 cm in eine 
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Die Temperaturabhängigkeit lässt sich oberhalb des Transformationsbereiches durch 
die Vogel- Fulcher- Tamman Gleichung mit einer Genauigkeit von 5 bis 10% im Mittel 
berechnen [37]. Es ist üblich, wenn auch nicht exakt, diese Gleichung in der zur 
Basis 10 logarithmierten Form anzugeben: 
 








             (5.1)                          
A, B, T0 – Konstanten 
Die Konstanten A, B und T0 können aus drei Messpunkten bestimmt werden. Man 
verfügt damit über eine Interpolationsformel für den Bereich zwischen den am 
weitesten voneinander entfernten Messpunkten.  
Wegen der starken Kristallisationsneigung der untersuchten Gläser in dieser Arbeit 




Der Einsinkpunkt (log η = 2 bis 3,5; η in Pa⋅s) wurde nach der Methode der 
Einsinkgeschwindigkeit von Pt-Rh- Stäbchen in Glasschmelzen bestimmt.  
Hierbei lässt man einen zylindrischen Stab in die Glasschmelze sinken und misst die 
Einsinkgeschwindigkeit. Die Viskosität ergibt sich nach: 
 






⋅=η                                      (5.2) 
 
mit m – Masse des Stäbchens, t – Einsinkzeit, l – Einsinktiefe und c – Konstante (aus 
Eichung ermittelt). Nach der Norm DIN 52 312 [38] wird ein Platin/ Rhodium- 
Stäbchen (80% Pt und 20% Rh) mit halbkugelförmigen Enden, einem Durchmesser 
von 0,05 mm und der Masse m = 0,902g vorgeschlagen. Beträgt bei einer 
Einsinktiefe von 20 mm die Einsinkdauer 1 min, dann ergibt sich log η = 3. Die dazu 
gehörende Temperatur wird auch als Einsinktemperatur bezeichnet. Verringerung 
von Masse des Stäbchens und Einsinkzeit ermöglicht Messungen bis ca. 102 Pa⋅s. 
Die unentbehrliche Voraussetzung besteht, die Eintauchgeschwindigkeit ist so klein, 
dass das Stab benetzt wird. Die Genauigkeit der Messung beträgt +/- 10K. 
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5.4   Wärmeausdehnung 
Die Wärmeausdehnung ist eine wichtige Materialeigenschaft und wird als linearer 
Ausdehnungskoeffizient oder Wärmeausdehnung definiert. Ist ein Maß für die 
relative Längenänderung, beispielweise eines Stabes der Länge L, pro Grad 
Temperaturänderung. Zur Bestimmung des α sind statische und dynamische 
Methoden entwickelt worden.  
Die Bestimmung erfolgte an einem Dilatometer der Firma Linseis und wurde nach 
DIN  52 328- A [39] ermittelt. 
  
 
5.5  Festigkeit  
Festigkeit ist eine entscheidende Eigenschaft für den Einsatz als 
Konstruktionswerkstoff. Die theoretische Festigkeit von Glas, ermittelt aus der Stärke 
der molekularen Bindungskräfte, liegt zwischen 7000 und 2500 MPa [40], wird aber 
durch reale Gläser nicht erreicht.  
Spannungsverteilung in einer Glasplatte bei verschiedenen Verfestigungsverfahren 
ohne Belastung und bei Biegebeanspruchung zeigt Abb. 5.3, wo die Kurven 
bedeuten: 1- Durchbiegung nach unten (unverfestigte Platte), 2- thermisch 
vorgespannte Platte, 3- Durchbiegung einer thermisch vorgespannten Platte, 4- 
chemisch verfestigte Platte, 5- Platte mit Überfangschichten. 
  
 
Abb. 5.3   Spannungsverteilung in der Glasplatte 
 
Die Festigkeit der glasigen Produkte wurde im Dreipunktbiegenversuch bestimmt. 
Die Bestimmung erfolgte nach der für Dachziegel geltenden DIN EN 538 [41]. 
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6.     Experimenteller Teil 
 
6.1     Probenherstellung 
6.1.1  Herstellung Modellgläser 
Als geeignetes Glassystem, in denen die Abfallstoffe, wie Aschen und Schlacken aus 
der Müllverbrennung und anderen Recyclingprozessen als Hauptbestandteil 
eingebaut werden können, gilt das Alumosilikatglassystem   SiO2 - Al2O3 - CaO - 
MgO - Fe2O3 - K2O - Na2O. Aus der Schwankungsbreite der Hauptkomponenten 
bekannter Reststoffe und Kenntnisse aus früheren Untersuchungen über Schmelz - 
und Verarbeitungseigenschaften der Alumosilikatgläser wurden für die 
Untersuchungen folgende Variationsbereiche für die einzelnen Oxide festgelegt (Tab. 
6.1).  
 
Tabelle  6.1  Zusammensetzung von untersuchten Proben. Der Oxidgehalt ist in   
                     Mol -% angegeben 
SiO2 45-60 CaO 10-25 Fe2O3 2-10 
Al2O3 8-20 MgO 3-15 R2O 4-6 
 
Mit Hilfe der mathematisch-statistischen Versuchsplanung wurden 71 
Zusammensetzungen ermittelt, die das Feld gleichmäßig besetzten.   
 
Die Zahl der Versuchspunkte N wird nach Nützenadel u.a. bestimmt [42]: 
 
                      



















                        (8) 
                   
 
mit k – Menge der Komponenten, g – Grad des Regressionspolynoms. 
Die Gehalte einzelner Oxide wurden in einer Tabelle in Anlage A dargestellt. 
Zur Synthese wurden Soda, Dolomit, Kalk, Magnesiumkarbonat, Quarzmehl und 
Tonerde verwendet. Nach der Einwaage wurden die Ausgangsstoffe vermischt und 
unter gleichen Bedingungen 3,5 Stunden bei 1500°C geschmolzen, danach durch 
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Ausgießen auf eine Stahlplatte abgeschreckt, damit die Proben glasig erstarren. An 
allen 71 erhaltenen Gläsern wurden chemische Analysen durchgeführt. Zur 
Vollanalyse wurde hauptsächlich die ICP- Spektroskopie eingesetzt. 
 
 
6.1.2   Gläser mit Anteilen von Schlacken aus Recyclingprozessen 
Die Hauptkomponenten der Schlacken sind SiO2 (7 – 55 Gew.-%), CaO (13 – 16 
Gew.-%), Al2O3 (2 –10 Gew.-%) und Fe2O3 (10 – 58 Gew.-%). Der Alkaligehalt liegt 
durchschnittlich bei 3 Gew.-%. Weitere Bestandteile sind MgO (2 – 4 Gew.-%), P2O5 
(2 Gew.-%) und Cr2O3 (0,5 – 2,5 Gew.-%).  
 
 
Schlacke von Roll aus einer Müllverbrennungsanlage 
Die Schmelzen wurden in Tiegeln mit 2 l Inhalt in einem elektrisch beheizten Ofen 
durchgeführt. Die Gemenge- und die erreichte Glaszusammensetzung zeigt Tabelle 
6.2. Das Gemenge ist nahezu ohne Blasenbildung eingeschmolzen und bereits nach 




Tabelle 6.2  Glaszusammensetzung und Gemengesatz in Gew. % 
Oxide Schlacke von Roll Glas Gemenge  
SiO2 55,20 44,98 Schlacke von Roll 36,0 
Al2O3 10,19 11,29 Aluminiumoxid 5,8 
Fe2O3 10,98 4,57 Dolomit 18,7 
CaO 13,30 22,52 Kalk 15,3 
MgO 1,92 6,14 Sand 3,0 
Na2O 3,45 5,96 Weißscherben 21,3 
K2O 0,70 0,65   
TiO2 0,56 0,26   
Cr2O3 0,50 -   
P2O5 1,63 -   
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BUS – Recycklingsschlacke 
Bei dieser Schlacke handelt es sich um ein Produkt aus der Zn – Gewinnung aus 
Stahlwerksstäuben nach dem Wälzverfahren. Bedingt durch die Technologie enthält 
diese Schlacke um die 50% Eisen, überwiegend in oxidischer Form. Nach einem 
technologischen Zwischenschritt, bei dem das Eisen durch Reduktion nahezu 
vollständig abgetrennt wird, erhält man eine Schlacke, die dann als 
Hauptkomponente mit Anteilen um 50% in die Gläser eingebracht werden könnte. Es 
wurden zwei Gläser mit unterschiedlichem Schlackeanteil hergestellt. Die 
Gemengezusammensetzung und die Zusammensetzung der Schlacken und der 
erhaltenen Gläser zeigen Tabelle 6.3 und Tabelle 6.4. Die Zielzusammensetzung der 
hergestellten Gläser mit der reduzierten Wälzschlacke war ähnlich der Schlacke aus 
der Müllverbrennung. 
 







Glas BUS I Glas BUS II 
SiO2 7,1 30,05 45,63 56,01 
Al2O3 2,1 6,63 12,36 11,45 
Fe2O3 58,3 3,52 5,13 2,79 
CaO 15,9 35,69 21,19 16,79 
MgO 4,3 6,65 6,20 4,24 
Na2O 0,24 0,22 5,74 3,60 
K2O 0,02 0,18 0,45 0,28 
TiO2 - 0,45 0,35 - 
Cr2O3 2,4 0,26 - - 
MnO 5,2 8,04 2,81 3,80 
ZnO 7,59 - 0,04 0,04 
P2O5 - 2,50 - - 
 
Versuche zur Reduktion des Eisensoxides der Schlacke und der Ausscheidung 
haben gezeigt, wie komplex dieser Prozess sein kann. Die Gemische von Schlacke 
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und Reduktionsmittel wurden in Graphittiegeln in einem mit Gas beheizten Ofen 
erhitzt.  
 
Tabelle 6.4  Zusammensetzung der Gemenge mit BUS in Gew. % 
Rohstoffe Gemenge BUS I Gemenge BUS II 
Schlacke BUS 1 30,3 - 
Schlacke BUS 2 - 40,8 
Aluminiumoxid 7,1 11,7 
Dolomit 13,1 - 
Eisenoxid 3,0 1,3 
Kalk 3,9 - 
Sand - 23,7 
Weißglas 42,3 22,9 
 
SVZ – Schlacke 
Die SVZ- Schlacke wird im Sekundärrohstoff-Verwertungszentrum Schwarze Pumpe 
erzeugt. Seit Ende 1997 beträgt die jährliche Verarbeitungskapazität des 
Unternehmens ca. 400 000 t feste Abfallstoffe und bis zu 50 000 t belastete Öle und 
Öl-Wassergemische. 
In der Tabelle 6.5 wird die chemische Zusammensetzung der gelieferten Schlacke 
dargestellt. Nach einer Nachzerkleinerung und der Abtrennung metallischer 
Bestandteile wurde sie zur Herstellung vom Walzglas verwendet. 
 
Tabelle 6.5  Zusammensetzung der SVZ- Schlacke in Gew. % 
Oxide Menge Oxide Menge 
SiO2 34,30 Na2O 2,69 
Fe2O3 3,76 K2O 0,74 
MgO 4,92 Cr2O3 0,11 
MnO 0,14 P2O5 6,14 
CaO 24,56 SO3 0,69 
TiO2 1,71 ZnO nicht best.  
Al2O3 17,37 BaO nicht best.  
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6.1.3   Herstellung der Glasplatten 
In die Untersuchungen wurden auch Glasplatten einbezogen, die im Rahmen von 
Versuchen zur Formgebung von Produkten aus Recyclingmaterialien mit Hilfe des 
Walzverfahrens hergestellt wurden.  
Die chemische Zusammensetzung der hergestellten Glasplatten wurde bei jedem 
Formgebungsversuch bestimmt. Für die Herstellung der Platten wurden Schlacken 
von B.U.S (reduziert) und vom SVZ eingesetzt  und durch Zusätze von Glasscherben 
und Sand eine ähnliche Zusammensetzung angestrebt. Die Schwankungen in der 
chemischen Zusammensetzungen der Glasplatten sind in Tabelle 6.6 ersichtlich. 
 
Tabelle 6.6  Chemische Zusammensetzung der Glasplatten (Angaben in Gew. %) 
Oxiden Maximalwert Minimalwert 
SiO2 62,2 61,2 
Fe2O3 4,0 1,7 
MgO 3,4 2,8 
MnO 2,1 0,1 
CaO 15,4 13,1 
TiO2 0,9 0,3 
Al2O3 11,5 9,6 
Na2O 4,7 4,0 
K2O 1,2 0,1 
P2O5 3,0 0,1 
Cr2O3 0,5 0,2 
SO3 0,05 0,01 
 
 
6.1.4   Kristallisationsgeschwindigkeit 
Die Kristallisationsgeschwindigkeit wurde von homogenen Gläsern bestimmt. Zuerst 
wurden die Gläser bei 600°C aufgeheizt und geschnitten. Die kleinen Stücke wurden 
auf einem Platinblech in einem Gradientenofen eingeführt. Die Temperatur an der 
Probe wurde mit einem Thermoelement gemessen. Das Thermoelement befand sich 
direkt unter dem Platinblech. Nach Ablauf entsprechender Zeit wurden die Proben 
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entnommen und an Luft abgekühlt. Die Kristalle, die sich bei der Wärmebehandlung 
gebildet hatten, wurden unter dem Polarisationsmikroskop identifiziert, gemessen 
und die Liquidustemperatur ermittelt.  
 
 
6.1.5   Kristallisation der Proben 
Zur Ermittlung des kristallinen Phasenbestandes mittels REM und XRD reichte die 
Probenmenge, die man im Gradientenofen erhält nicht aus. Es wurden dazu Stücke 
der Gläser auf einem Platinblech in einen Muffelofen eingebracht und bei 
Temperaturen von  850°C, 900°C, 1000°C und 1100°C für 4 Stunden gehalten.  
Genauso wie während der Messung der Kristallisationsgeschwindigkeit und der 
Liquidustemperatur wurde ein Thermoelement direkt unter dem Platinblech installiert. 




6.1.6   Herstellung der Emailfritten 
Um 500 g Emailfritte aus der Schmelze zu erzeugen, wurden die errechneten 
Rohstoffmengen eingewogen, unter Zuhilfenahme kleiner Kugeln in einem Behälter 
20 min gemischt, anschließend im Korundtiegel 3 Stunden bei 1250 °C geschmolzen 
und danach in Wasser gefrittet. Um eine Färbung des Emails zu erwirken, wurden 
den Emails mit 5 Gew.-% Pigmente (Firma Ferro), mit verschiedenen Farben von 
kobaltblau, olivgrün, holzbraun bis weiß zugemischt. 
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7.    Eigenschaften und Kristallisation der Gläser 
In diesem Abschnitt zur Charakterisierung der Werkstoffe werden die Ergebnisse der 
Kristallisationsversuche vorgestellt. Die in den entglasten Proben enthaltenen 
Kristallphasen wurden in röntgediffraktometrischen Messungen untersucht und 
anhand ihrer Erscheinungsform unter dem Lichtmikroskop identifiziert. 
 
 
7.1   Berechnung der ausgewählten Eigenschaften aus der Zusammensetzung 
der Gläser 
Frühere Untersuchungen in dem System SiO2 – Al2O3 – Fe2O3 – CaO – MgO – R2O 
haben ergeben [43, 44, 45], dass die Eigenschaften von Alumosilikatgläsern keine 
lineare Abhängigkeit von der chemischen Zusammensetzung zeigen. Die Ursache 
kann man  in zwei Aspekten erklären: zum einen befinden sich Alumosilikatgläser in 
der Nähe der Eutektika im System SiO2 – Al2O3 – RO, d.h. sie können gleiche  
Eigenschaften bei unterschiedlichen Zusammensetzungen aufweisen, andererseits 
verursachen die starken Schwankungen in der chemischen Zusammensetzung 
dieser Abfallstoffe viele Schwierigkeiten bei der Stabilisierung der Eigenschaften in 
den Endprodukten.  
Mit Hilfe eines Berechnungsprogramms [46] kann bestimmt werden, welches der 
Modelle eine hinreichend gute Anpassung an die beobachteten Daten liefert. Es 
konnten näherungsweise die Eigenschaften der Gläser bestätigt werden. In diesem 
Fall handelt es sich um ein nichtlineares Modell [47], speziell um ein quadratisches 











       Y = b1·x1+b2·x2+b3·x3+b4·x4+b5·x5+b6·x6+b7·x1·x2+b8·x1·x3+b9·x1·x4+ 
        b10·x1·x5+b11·x1·x6+b12·x2·x3+b13·x2·x4+b14·x2·x5+b15·x2·x6+ 




7.    Eigenschaften und Kristallisation der Gläser  
  
38 
Die chemischen Zusammensetzungen der Gläsern liegen auf einem Feld, in dem die 
Oxidanteile in Masseprozenten sich in folgenden Bereichen bewegen: 
 
x1 – SiO2  45 – 60 
x2 – Al2O3   8 – 20 
x3 – CaO  10 – 25  
x4 – MgO    3 – 15  
x5 – Fe2O3   2 – 10   
x6 – R2O    4 – 6  
 
wobei: 
                          X = x1 + x2 + x3 + x4 + x5 + x6 = 100                                             (7.2) 
 
Mit Hilfe der Regressionsgleichung wurden für alle Gläser die folgenden 
Eigenschaften berechnet: 
- Transformationstemperatur (log η= 12,3; η in Pa·s) 
- Liquidustemperatur  
- Einsinktemperatur (log η= 3; η in Pa·s) 
 
Die ermittelten Konstanten zeigt Tabelle 7.1. Die gemessenen Werte und die aus 
den ermittelten Koeffizienten berechneten Eigenschaftswerte, sowie die Differenzen 
sind in den Anlagen B bis D dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die 
Bestimmung des Einsinkpunktes bei 103 Pa·s nur an etwa der Hälfte der 
hergestellten Proben möglich war. Es wurde trotzdem versucht, die Koeffizienten zu 
berechnen. Bei der Berechnung zeigt sich, dass die Abweichungen zwischen 
gemessenen und berechneten Werten in einigen Fällen zu groß sind. Es ist deshalb 
notwendig, die Viskosität bei der Liquidustemperatur zu bestimmen, um  abschätzen 
zu können, wie sich die Schmelze verarbeiten lässt (siehe Anlage E).      
Es ist zu bemerken, dass das quadratische Modell sehr gut die Eigenschaften 
beschreibt. Das ausgewählte Modell kann die Transformationstemperatur bis 93,2% 
und die Liquidustemperatur bis 71,9% (die Ursache ist  wahrscheinlich die Bildung 
unterschiedlicher Kristallphasen) der ursprünglichen Varianz durch die Regression 
erklären.  
 
7.    Eigenschaften und Kristallisation der Gläser  
  
39 
Tabelle 7.1  Koeffizienten ausgewählter Eigenschaften für Alumosilikatgläser 
 Transformationstemp. Liquidustemp. Einsinkpunkt 
b1 9,8093 12,4246 9,7679 
b2 7,6358 68,5302 9,4320 
b3 -2,4406 4,7527 3,8335 
b4 16,3628 91,7547 209,2861 
b5 48,0716 41,3530 15,6676 
b6 52,7240 15,5814 -58,3841 
b7 0,0349 -0,6695 0,2846 
b8 0,0444 0,1082 0,2935 
b9 -0,1311 -0,9592 -2,4449 
b10 -0,6398 -0,3921 0,1739 
b11 -0,9826 0,5485 0,1718 
b12 0,1374 -0,5475 -1,0227 
b13 -0,1259 -1,1728 -3,0273 
b14 -0,4742 -0,5354 -1,3616 
b15 -0,8102 -2,8430 4,4991 
b16 0,0140 -0,7491 -1,4854 
b17 -0,3847 -0,1113 0,1960 
b18 0,2880 -0,0565 0,4942 
b19 -0,4202 -1,1999 -1,5654 
b20 -0,7007 -1,4196 -2,4520 
b21 -0,2207 -0,9007 -0,1691 
R2 –  
Bestimmtheitsmaß 
0,9324 0,7185  
 
Der Wert für R2 ist ein Maß dafür, wie gut das Modell den Daten angepasst ist. Liegt 
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 7.2  Untersuchung der Modellgläser 
Transformationstemperatur 
Die Transformationstemperatur (Tg) wird für die Proben nach der Methode in Kapitel 
5.1 bestimmt.  
Der Transformationsbereich der Modellgläser liegt zwischen 520°C und 716°C. Die 
experimentell gefundenen und berechneten Werte der Transformationstemperatur 
sind in Anlage B dargestellt. Man kann leicht feststellen, dass die experimentell 
gefundenen Werte eine Zuordnung verschiedener Glaszusammensetzungen zu einer 
bestimmten Transformationstemperatur zulassen. Der Vergleich von Berechnung 
und den experimentellen Ergebnissen sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Der 
Korrelationskoeffizient ergab sich mit 93%.  
Im Alumosilikatglassystem ist der Einfluss der einzelnen Oxide auf das 
Kristallisationsverhalten noch wenig bekannt. Durch Zugabe der Oxide Na2O, K2O 
und Fe2O3 wird die Transformationstemperatur gesenkt. Der Einfluss von Fe2O3 ist 
wesentlich größer als der von Na2O und K2O. Wie sich die Änderungen der 
Zusammensetzungen auf die Transformationstemperatur auswirken, ist in 
Abbildungen 7.2 und 7.3 zu sehen.  
Es wurde von Turnbull [49] und dann von Ebener [50] festgestellt, dass die 
Transformationstemperatur Tg und die Schmelztemperatur durch eine empirische 
Formel bestimmt wird. Danach gilt in glasbildenden Systemen die Beziehung Tg/TLiq 
≅ 2/3. Für eine Vielzahl unterschiedlicher Substanzklassen ist diese Beziehung 
innerhalb weiterer Temperaturgrenzen bei Abschreckraten zwischen 10-1 bis 102 K/s 
gut erfüllt.  
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Abb. 7.1  Gemessene und Berechnete Transformationstemperaturen für die 
einzelnen Probeschmelzen 
    









































Abb. 7.2  Tg in Abhängigkeit von der Zugabe der Oxide Fe2O3 und Al2O3 
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Abb. 7.3  Tg in Abhängigkeit von der Zugabe der Oxide Na2O und K2O 
 
Liquidustemperatur 
Die Bestimmung der Liquidustemperatur (TLiq) wurde für alle 71 Proben nach der 
Gradientenmethode bestimmt.   
Ein Gradientenofen ist ein horizontal angeordneter Rohrofen, in dem man mittels 
einer unterschiedlich dichten Heizwicklung ein Temperaturgefälle über der Länge 
schaffen kann. Als Probenhalter mussten Platinrinnen dienen, da sich nach einigen 
Vorversuchen Magnesiarinnen als nicht widerstandfähig gegenüber einzelnen 
Glasschmelzen erwiesen, dass heißt sie wurden teilweise aufgelöst. Die Platinrinne 
mit der zu untersuchenden Glasprobe wurde in den Ofen geschoben, sodass ihr 
vorderes Ende in der heißesten Zone des Ofenraumes lag. Nach einer Zeit von 4 
Stunden wird die Probe aus dem Ofen gezogen und danach unter einem 
Lichtmikroskop betrachtet. Die Genauigkeit der Untersuchung wird in einer Toleranz 
von +/- 5°C eingeschätzt. Deshalb war es nötig, während jeder Einzelmessung den 
Temperaturgradienten mit vier PtRh – Pt Thermoelementen zu ermitteln.  
Es wurde die Kristallisation der Glasproben lediglich auf der Oberfläche betrachtet.  
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Die experimentell bestimmten Liquidustemperaturen der untersuchten Proben liegen 
im Bereich von 1170 bis 1320°C. Die Genauigkeit der Liquidusbestimmung beträgt  
+/- 10K. Die Temperaturverteilung im Gradientenofen für 1300°C ist in Abbildung 7.4 
zu sehen.  

























Abb. 7.4  Temperaturverteilung im Gradientenofen 
 
 
Mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung wurde der Zusammenhang von 
Zusammensetzung und Liquidustemperatur berechnet. Der Vergleich von 
Berechnung und den experimentellen Ergebnissen ist in Anlage C und Abbildung 7.5 
dargestellt. Der Korrelationskoeffizient ergab 72%, was unter Berücksichtigung der 
Messfehler der Bestimmung der Liquidustemperatur als sehr gut bezeichnet werden 
kann. Die schwarzen Punkte sind die ermittelten und die roten berechnete 
Temperaturen.  
Die Ursache für Abweichungen könnte sein, dass sich in untersuchten Proben 
unterschiedliche Kristallphasen bilden. Die Kristallisationsuntersuchungen mittels 
Röntgendiffraktometrie bei 900°C geben Hinweise darauf. 
7.    Eigenschaften und Kristallisation der Gläser  
  
44 





























 Abb. 7.5    Gemessene und Berechnete Liquidustemperaturen für die einzelnen 
Probeschmelzen 
 
Im System (CaO+MgO)-Al2O3-SiO2 ist die Liquidustemperatur abhängig von dem 
Verhältnis zwischen den einzelnen Komponenten CaO, MgO, Al2O3 und Si2O. In dem 
Abb.7.6 sind die Liquidustemperaturen gegen den (CaO+MgO)- bzw. (Al2O3+SiO2)-
Gehalt der untersuchten Proben aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich 
die Liquidustemperatur mit steigendem (CaO+MgO)- Gehalt erhöht, dagegen mit 
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Abb. 7.6  Zusammenhang zwischen der Liquidustemperatur und dem 
 (MgO+CaO) und (SiO2+Al2O3)- Gehalt in Ma. % 
 
 
In Tabelle 7.2 sind die ausgewählten Gläser und ihre Liquidustemperatur aufgeführt. 
Man kann leicht erkennen, dass auch bei unterschiedlichen Zusammensetzungen 
gleiche TLiq erhalten werden können. Das zeigt, dass die Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung nicht immer gleich bleibt.  
Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Liquidustemperatur nicht für alle Proben mit 
steigendem Eisengehalt ändert. Für die Proben mit 10 und 2 Gew. % Fe2O3 wird die 
Liquidustemperatur 1270°C nicht verändert. Auch für die Proben mit 2 und 9 Gew. % 
Fe2O3 beträgt die Liquidustemperatur ca. 1260°C, also beobachtet man auch hier 
keine Veränderungen der Liquidustemperatur bei Zusatz von Eisenoxid.   
Ursache könnte der unterschiedliche Einbau der Eisenanionen in die Glasstruktur 
und Redoxzustand sein, die auch einen Einfluss auf die Eigenschaften der Gläser, 
besonders auf das Kristallisationsverhalten besitzen.  
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Tabelle 7.2   Ausgewählte Gläser und ihre TLiq 
Probe SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 Alkalien TLiq 
21 45,5 20,9 17,6 8,3 2,9 4,9 1257 
32 53,9 13,3 17,8 2,0 9,3 3,8 1260 
35 60,5 11,7 13,4 6,8 1,8 5,9 1260 
22 47,3 9,2 23,4 13,6 2,1 4,4 1263 
47 60,8 11,4 10,9 1,7 9,9 4,3 1263 
61 52,7 8,0 18,1 10,0 6,3 5,0 1267 
4 46,5 10,4 21,9 14,1 2,2 4,9 1270 
17 47,2 12,5 23,0 13,7 1,9 1,7 1270 
65 53,8 17,7 16,3 2,3 5,8 4,2 1270 
57 50,4 9,6 9,8 12,4 10,4 6,2 1271 
 
 
Man kann vermuten wie in voriger Abbildung zu sehen, dass das Fe2O3 die 
Liquidustemperatur senkt. Wegen der großen Schwankungen kann man das nicht 
mit Sicherheit feststellen. Nach Karamanov u.a. [51] sind in eisenoxidreichen Gläsern 
stets sowohl Fe+2 als auch Fe+3 vorhanden. Es ist auch bekannt [52,53,54], dass 
Fe+2 und Fe+3 unterschiedlich in die Glasstruktur eingebaut werden, d.h., sie sind in 
unterschiedlicher Form von Sauerstoff umgeben. Tetraedrische FeO - Koordination 
in Silikatgläsern bedeutet, dass das Fe - Ion als Netzwerkbildner an Stelle von Si+4 in 
die Glasstruktur eingebaut werden kann. Bei geringen Eisengehalten scheinen die 
tetraedrischen, bei höheren Eisengehalten die oktaedrischen Gruppen zu dominieren 
[55]. Das Verhältnis zwischen Fe+3/Fe+2 kann sowohl die Viskositätskurve aber auch 
die Liquidustemperatur beeinflussen. Frischat und Tomadl [56] haben festgestellt, 
dass Fe+3 in Silikatgläsern im allgemeinen als Fe+3 - O4 und in Phosphatgläsern stets 
als Fe+3 - O6 eingebaut wird. Erst wenn das Verhältnis Fe
+3/Fe+3+Na++1/2Ca+2 den 
Wert 0,5 überschreitet, liegt Fe+3 überwiegend als Fe+3 -O6 in Silikatgläsern vor. Das 
trägt dazu bei, dass bei höheren Eisengehalten vorzugsweise Pyroxene oder 
Spinelle als kristallisierte Phase gebildet werden [57].  
7.    Eigenschaften und Kristallisation der Gläser  
  
47 







































Abb. 7.7  Liquidustemperatur und Eisenoxidgehalt, Proben nach steigendem 
     Eisengehalt geordnet 
 
Bei relativ hoher Temperatur und niedriger Viskosität findet Sauerstoffdiffusion statt. 
Thermogravimetrische Untersuchungen haben deutliche Veränderungen im 
Redoxverhältnis gezeigt [58]. Nach Hülsenberg [1] besteht bei Fe+3- haltigen 
Schmelzen mit steigender Temperatur die Tendenz, in den zweiwertigen Zustand 
überzugehen und Sauerstoff abzugeben. Die Schmelzen haben also das Bestreben, 
Sauerstoff auszutauschen und ein Redoxgleichgewicht mit der Umgebung 
herzustellen. Im reduzierend geschmolzenen Glas besteht ein Sauerstoffdefizit, die 
Schmelze hat das Bestreben Sauerstoff aufzunehmen und damit Fe+2- Ionen zu 
oxidieren. Erhöhter Sauerstoffgehalt in der Schmelze ermöglicht auch anderen Ionen 
wie z.B. Mg+2 und Al+3 ihr Koordinationsbestreben zu erfüllen, wodurch die Struktur 
der Schmelze weiter aufgelockert wird. Mittels Mössbauerspektroskopie an Gläsern 
im System CaO-MgO-Al2O3-SiO2 bzw. Na2O-CaO-SiO2 [44] wurde festgestellt, dass 
in den oxidierend erschmolzenen Gläsern Fe+2 in Sechser- und Fe+3 in Vierer-
Koordination überwiegt. Im Gegensatz zu den Alkali-Erdalkali-Silikatgläsern, wo nach 
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der Reduktion Fe+3- als auch Fe+2-Ionen ihre Koordinationszahl von 4 zu 6 ändern, 
erfolgt im Alumosilikatglassystem die Änderung der Koordination nur bei den Fe+3 
Ionen. In diesem alkaliarmen Glassystem bleiben die Fe+2-Ionen sowohl vor als auch 
nach der Reduktion in oktaedrischer Koordination.  
Bekannt ist, dass bei Liquidustemperatur der Redoxzustand für die 
Kristallphasenbildung eine bedeutsame Rolle hat. Nach Tammann haben sich noch 
viele andere Autoren mit dem Problem beschäftigt. Das Phänomen wird vor allem 
von Scholze [25], Turnbull [59] und Jenckel [60,61] diskutiert. Die Kristallisation wird 
von Diffusions- und Umlagerungsprozessen in der Glas- bzw. Schmelzstruktur 
kontrolliert. Erst wenn die Viskosität in der unterkühlten Schmelze so niedrig ist, dass 
sich Baugruppen in der Struktur umlagern und Stofftransport genügend schnell 
erfolgen kann, tritt Kristallisation ein [50]. 
Nach der Netzwerkhypothese von Zachariasen [62] haben Netzwerkbildner einen 
geringen Ionenradius und die Koordinationszahl 3 oder 4. Die Feldstärken dieser 
Kationen liegen deshalb bei mittleren Werten, etwa bei 1 bis 2. Kationen mit geringen 
Feldstärken (bis etwa 0,35) stellen Netzwerkwandler dar. Zwischen dem Bereich der 
Netzwerkbildner und der Netzwerkwandler gibt es mehrere Kationen mit 
Zwischenwerten in den Feldstärken. Solche Ionen können sowohl Netzwerkbildner 
als auch Netzwerkwandler sein. Fe+2 besitzt eine Feldstärke zwischen den 
Erdalkalienelementen Mg+2 und Ca+2 und der Ionenradius ist ähnlich wie bei Li+ aber 
kleiner als Na+ oder K+. Diese Übersicht erklärt den theoretischen Einbau von Fe+2 in 
die Struktur als Netzwerkwandler. Fe+3 besitzt eine höhere Feldstärke bei kleinerem 
Ionenradius, so dass ein Einbau als Netzwerkbildner möglich sein kann.  
Es ist bekannt, dass man durch verschiedenartige geringfügige Zusätze zu einer 
Glasschmelze die Grenzflächenspannung beträchtlich erhöhen oder erniedrigen und 
somit die Dimension der Entmischungsbezirke stark verändern kann. Da sich eine 
Phase kugelförmig zusammenzieht, müssen beträchtliche Unterschiede in den 
Grenzflächenspannungswerten vorhanden sein. Der Einfluss des Lithium- Ions auf 
die Grenzflächenspannung einer Glasschmelze ist größer als der des Silizium- Ions. 
Damit ergibt sich bereits rein qualitativ, dass in den vorliegenden Gläsern die 
lithiumreiche Phase Kugelgestalt annehmen muss. Die Kristallisationstendenz einer 
Glasschmelze ist abhängig von der Feldstärke der in der betreffenden Schmelze 
befindlichen Kationen. Die Grenzflächenspannung verschieden Glasphasen ändert 
sich wenn die angrenzende Atmosphäre wechselt.      
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Nach dem Prinzip von „netzwerkbildenden“ und „netzwerkwandelnden“ Kationen, 
führt eine Zugabe von Alkali- und Erdalkalioxiden zur einer Erniedrigung der 
Viskosität, während netzwerkbildende Kationen wie Al+3 und P+5 einen 
Viskositätsanstieg bewirken [25]. Die Zugabe von Eisen führt also zu einer Abnahme 
der Viskosität. 
 
In der Abb.7.8 ist die Viskosität (log η) bei Liquidustemperatur gegen das CaO/SiO2- 
Verhältnis aufgetragen. Interessant ist, dass Proben mit einem überdurchschnittlich 
hohen Eisengehalt (ca.10 Mol % Fe2O3), sehr niedrige Viskositätswerte (log η 1,3-
1,6) zeigen. Dieselbe Beobachtung haben Gehlhoff et al. [63] und Dingwell et al. [64] 
bei ihren Untersuchungen an Gläsern im System Na2O-FeO-Fe2O3-SiO2 gemacht. 
Eine Begründung für dieses Verhalten könnte ein erhöhtes Fe+2/(Fe+3+Fe+2)- 
Verhältnis bei hohen Temperaturen sein.  
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In der Abbildung ist für CaO- reiche Gläser (ca. 21-23 Mol %) mit einem CaO/SiO2- 
Verhältnis um 0,5 zu erkennen, dass ihre Viskosität deutlich höher liegt (log η 1,8- 
2,6) als bei den hocheisenhaltigen Gläsern.  
In diesem CaO/SiO2- Bereich können bei niedriger Viskosität bzw. hohem 
Eisengehalt mehr als drei Phasen gleichzeitig  kristallisieren.  
           
Röntgendiffraktometrie 
Nach der Temperaturbehandlung, welche in einem Muffelofen bei maximaler 
Kristallisationsgeschwindigkeit über eine Zeit von 3 Stunden durchgeführt wurde, 
konnten mittels Röntgendiffraktometrie die kristallinen Phasen identifiziert werden. 
Die Kristallphasen haben sich vorzugsweise auf der Oberfläche gebildet. Aus den 
Röntgendiffraktogrammen in den Bildern unten sieht man viele Kristallpeaks auf 
einem Buckel, der für die Gläser charakteristisch ist. Es bedeutet, dass die Gläser 
nicht vollständig kristallisiert sind. Die Kristallisation wurde bei zwei Temperaturen 
durchgeführt: Tg+ 200°C und bei 20K unter der TLiq (siehe Anlage F). 
Als auskristallisierte Hauptphasen wurden Diopsid Ca Mg (Si2O6), Akermanit Ca2 Mg 
(Si2O7), Anorthit Ca Al2 (Si2O8), Nephelin (Na, K) Al SiO4, Gehlenit Ca2 Al2 (SiO7), 
Augit (Ca, Na) (Mg, Fe, Al, Ti) (Si, Al)2 O6 und Wollastonit Ca SiO3 nachgewiesen.  
Es wurden dazu Forsterit Mg2SiO4 und ein geringerer Anteil Merwinit Ca3(SiO4)2 aber 
auch eisenhaltige Kristallphasen, wie Magnetit Fe3O4 und Magnesioferrit MgFe2O4 
gefunden.  
 
7.2.1  Pyroxen - Familie 
In den untersuchten Proben wurde nach isothermer Temperaturbehandlung meistens 
Pyroxene mit unterschiedlicher Zusammensetzung beobachtet. Pyroxene 
bezeichneten eine Gruppe verwandter Silikat-Minerale der komplexen chemischen 
Zusammensetzung X2Si2O6, wobei X für eines der Elemente Natrium, Lithium, 
Magnesium, Kalzium, Eisen, Mangan, Titan, Zink oder Aluminium steht. Ist von den 
Kationen eines groß (wie Ca, Na), das andere mittelgroß (wie Mg, Fe), so ist die 
Struktur monoklin (Abb.7.9 a); sind beide mittelgroß, so ist die Struktur 
orthorhombisch (Abb. 7.9 b) und nur unter ganz bestimmten Bedingungen monoklin 
[65]. Die Pyroxene stellen die wichtigste Gruppe der gesteinsbildenden Magnesium- 
Eisen- Silikate dar und sind als stabile Phase anzutreffen.  
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       a)  b) 
Abb. 7.9  Die Kristallsysteme für Pyroxen: a) monoklin, b) rhombisch 
 
In den untersuchten Proben im Temperaturbereich von ca. 900°C kommt Diopsid, als 
bevorzugte Phase vor. Da es sich bei Pyroxene um Mischkristalle handelt können sie 
Fe2O3 - Anteile zwischen 2 und 9 Gew. %, CaO von 12 bis 19 Gew. %, MgO mit 5 – 
8,5 Gew. %, Al2O3 –Gehalt mit einem durchschnittlichen Wert von 14 Gew. % und 
SiO2 bis 59 Gew. % aber einen geringen Alkali Anteil bis 6 Gew. % enthalten.  
Die ausgebildeten Kristalle sind meistens groß und gut unter den Lichtmikroskop 
sichtbar. Die Tabelle 7.3 unten zeigt die Zusammensetzung von Pyroxen nach der 
Temperaturbehandlung bei 900°C.   
 
Tabelle 7.3   Zusammensetzung von Pyroxen bei Temp 900°C 
Kristall 1 Kristall 2 Glasmatrix 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O 2,13 2,30 2,45 2,65 4,79 5,21 
MgO 4,46 7,40 4,44 7,39 0,49 0,82 
Al2O3 21,29 13,95 21,04 13,84 23,56 15,57 
SiO2 46,12 51,30 46,18 51,57 49,86 55,93 
K2O 0,35 0,25 0,30 0,22 0,39 0,28 
CaO 17,95 21,39 17,28 20,67 16,98 20,40 
TiO2 0,46 0,39 0,41 0,35 0,31 0,26 
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Abb.7.10 zeigt ein typisches EDS- Spektrum von Pyroxen, das Gefüge dazu ist in 
Abb.7.11 zu sehen. Hier wird gestellt, dass die EDS- Spektren relativ hohe 
Eisengehalte zeigen.  
























Abb. 7.11   Pyroxen nach isothermer Temperaturbehandlung bei 900°C 
 
Pyroxene kristallisieren schnell schon bei 900°C, oft die einzige Kristallphase. Im 
Temperaturbereich 20K unter der Liquidustemperatur kommen die eisenhaltigen 
Phasen wie Magnesioferrit, Magnetit oder Hämatit und eventuell als weitere 
Möglichkeit Anorthitkristalle hinzu. Das Röntgendiagramm des Pyroxens zeigt Abb. 
7.12. Die Gitterkonstanten mit Literaturdaten [66] sind in Tabelle 7.4 ausgeführt. Die 
Untersuchung wurde bei zwei Temperaturen, bei 900°C und 1210°C, ausgeführt. Als 
Kristallinphase ist nur Pyroxen ausgebildet. Zum Vergleich ist in Abb.7.13 das 
Diffraktogramm mit einem Gefüge aus Pyroxen und Anorthit bei Temperatur 900°C 
und 1300°C und in Abb. 7.14 aus Pyroxen und Magnesioferrit bei Temperatur 900°C 
und 1200°C dargestellt.  
 
 
Tabelle 7.4  Gitterkonstanten von Pyroxen- Familie aus Literatur [66]  
 Diopsid Augit Hedenbergit 
Formel Ca Mg (Si2O6) (Ca, Na)(Mg, Fe, 
Al, Ti)(Si, Al)2O6 
Ca Fe (Si2O6) 
d- Wert a [Å] 9,76 9,80 9,83 
d- Wert b [Å] 8,93 9,00 8,99 
d- Wert c [Å] 5,26 5,25 5,26 
Volumen  [Å3] 440,80 447,27 448,03 
Winkel β [0] 105,8 105,8 105,5 
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Abb. 7.12   XRD von Pyroxen (Py) nach Temperaturbehandlung bei 900°C und 
1210°C 







































Abb. 7.13  XRD von Probe 27V nach Temperaturbehandlung bei 900°C und 1300°C. 
Die wichtigsten Reflexionsmaxima für Pyroxen (Py) und Anorthit (An) 
sind eingezeichnet  
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Abb. 7.14  XRD von Probe 52V nach Temperaturbehandlung bei 900°C und 1200°C 
mit den wichtigsten Reflexionsmaxima für Pyroxen (Py) und 
Magnesioferrit (Ma)   
 
 
Die DTA – Kurven gestatten ebenfalls eine Beschreibung der Kristallisation. Nach 
Cable [67] ist bekannt, dass die Form, die Intensität und die Temperatur der endo- 
und exothermen Effekte wesentlich von der Menge des Kristallisationskatalysators 
abhängig sind. Über die Intensität des Kristallisationsprozesses kann man nicht nur 
nach der Temperatur der endo- und exothermen Effekte urteilen, sondern auch nach 
dem Abstand zwischen den endo- und exothermen Effekten, der das Intervall 
zwischen der Temperatur der Kristallkeimbildung und der Temperatur des Wachsens 
der Hauptkristallphase charakterisiert [19].  
Die Ermittlung der Temperaturen der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit und 
der Temperaturen, bei der die gebildeten Kristallphasen schmelzen (TLiq) ist leider 
nicht eindeutig möglich. Ein Einfluss des Eisen (III)- Oxids (ca. 10 Gew. %) auf die 
Kristallisation scheint bei den Proben vorhanden zu sein. Der Bereich der 
Liquidustemperatur wird durch Eisenoxid geändert bis er nicht mehr zu erkennen ist.  
Die Liquidustemperatur, die mit Hilfe der Gradientenmethode ermittelt wurde, beträgt 
1200°C.  
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Abb. 7.15   Aufheizkurve von Diopsid und Gehlenit (Probe 28) in der DTA von T = 
500°C bis T = 1500°C mit 10°C/min unter Luftatmosphäre  
 
 
Beim Aufheizen zeigt die Probe in Abb. 7.15, ein ausgeprägtes exothermes Signal, 
welches auf die Kristallisation der Glasphase zurückzuführen ist. Schon bei 797°C 
kristallisiert Diopsid, der auch bei 900°C röntgenographisch nachgewiesen wurde. 
Bei einer Temperatur 953°C kristallisiert neben Diopsid auch ein großer Anteil 
Gehlenit. Ein nächstes exothermes Signal erscheint bei einer Temperatur 1186°C, 
aber es wurde keine Kristallphase mit XRD nachgewiesen. Bei dieser Temperatur 
zeigt die TG - Kurve einen „Buckel“, der möglicherweise bei so hohen Eisengehalten 
aus der Oxidation von FeO zu Fe2O3 resultiert, die sich später bei höherer 
Temperatur wieder umkehrt. 
 
 
7.2.2  Melilith - Reihe  
Melilithe sind meist Mischkristalle der Reihe Akermanit und Gehlenit und haben die 
allgemeine Formel A2BX2O7 wobei A für eines der Elemente Kalzium, Natrium oder 
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Kalium steht und B dagegen auf eines der Elemente Magnesium, Zink, Aluminium 
oder Mangan basiert.  
Melilithe besitzen eine tetragonale Struktur (Abb.7.16) [65] mit einer 
Zusammensetzung aus der Literatur [66] die in Tabelle 7.5 dargestellt ist.  
 
Abb. 7.16   Das Kristallsystem für Melilith  
 
 
Tabelle 7.5  Zusammensetzung von Melilith- Gruppe aus Literatur [66] 
Gew. % Melilith Akermanit Gehlenit 
Na2O 5,80 - - 
CaO 31,41 41,14 40,90 
MgO 4,51 14,78 - 
Al2O3 20,90 - 37,18 
Fe2O3 2,68 - - 
SiO2 33,59 44,08 21,91 
 
 
Ein typisches EDS- Spektrum von Akermanit in der Probe 43V zeigt Abb. 7.17, die 
chemische Zusammensetzung ist in Tabelle 7.6 zu sehen. Die Bestimmung des 
Akermanit mit Hilfe von EDS zeigt Mittelwerte für die einzelnen Oxide: Siliziumdioxid 
42,9 Gew. %, Magnesiumoxid ca. 51,7 Gew. %, Kalziumoxid ca. 2,8 Gew. %, 
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Tabelle 7.6    Zusammensetzung von Akermanitkristallen und der Glasmatrix 
Kristallite   Glasmatrix 
     Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O -  - -  - 5,55 5,46 
MgO 50,19   - 53,28 60,67 - 63,38 11,73 17,76 
Al2O3 1,38 - 1,92 0,65 - 0,92 13,24 7,92 
SiO2 42,79 - 43,01 34,15 - 34,88 43,47 44,16 
K2O -  - -  - 0,57 0,37 
CaO 1,90 - 3,62 1,62 - 3,14 20,67 22,50 
Fe2O3 0,66 - 1,27 0,20 - 0,39 4,77 1,82 
 













Abb. 7.17  EDS- Spektrum von Akermanit 
 
 
Die Abb.7.18 zeigt die REM- Aufnahme eines Gefüges bestehend aus Akermanit, 
das durch eine dreistündige Temperaturbehandlung bei 1270°C erzeugt wurde. Zur 
Erhöhung des Kontrastes während REM- Untersuchung wurde die Oberfläche der 
kristallisierten Probe der mit  einem Gemischt aus verdünnter HF und Schwefelsäure 
geätzt. Die Probe ist nahezu vollständig kristallisiert, die Kristalle sind ca. 50 µm lang.  





Abb. 7.18   Gefügebild von Akermanit nach isothermer Temperaturbehandlung bei 
einer Temperatur von 1270°C 
 
Die Intensität in der XRD- Aufnahme (Abb.7.19) ist relativ groß. Bei einer Temperatur 
von 900°C entstehen als kristalline Phasen neben Akermanit noch Diopsid und 
Gehlenit, die bei 1270°C mit XRD nicht mehr nachweisbar waren. Die 
Gitterkonstanten für Melilith- Reihe mit Literaturdaten [66] sind in Tabelle 7.7 
ausgeführt.  


























Abb. 7.19   XRD von Akermanit nach Temperaturbehandlung bei 1270°C.  
                   Die Reflexionsmaxima für Akermanit sind eingezeichnet  
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Tabelle 7.7  Gitterkonstante von Melilith- Reihe aus Literatur [66] 
 Melilith Akermanit Gehlenit 
Formel (Ca,Na)2(Al,Mg,Fe) 
(Si,Al)2O7 
Ca2Mg (Si2O7) Ca2Al2 (Si2O7) 
d- Wert a [Å] 7,72 7,84 7,69 
d- Wert c [Å] 5,01 5,01 5,01 
Volumen  [Å3] 303,50 307,94 299,64 
 
 
Der Verlauf der DTA – Kurven von Diopsid, Akermanit und Forsterit ist in Abb. 7.20 
zu sehen. Die Probe (mit 2,2 Fe2O3 Gew. %) zeigt eine besonders starke Neigung 
zur Kristallisation, in deren DTA- Plot sind vier exotherme Peaks in einem 
Temperaturbereich von 875°C bis 1245°C zu finden. Die exothermen Effekte, welche 
























Abb. 7.20   Aufheizkurve von Diopsid, Akermanit und Forsterit (Probe 4V) in der DTA 
von T = 600°C bis T = 1300°C mit 10°C/min unter Luftatmosphäre  
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Bei T = 875°C kristallisiert ein großer Anteil Diopsid und beim weitere Aufheizen 
kommt bei Temperatur T = 915°C das nächste Kristallisationssignal vom 
kristallisierten Akermanit, was auch mit statistischen Berechnungen mit FactSage 
nachgewiesen wurde (siehe Kap. 9.2.2). Bei 1120°C kommt als nächste mögliche 
Kristallphase Forsterit dazu. Im Schmelzbereich zeigt die Probe zwei voneinander 
getrennte Schmelzpeaks. Das Erste bei T = 890°C beruht auf der Reaktion der 
Matrix und das Maximum bei T = 1245°C ist vermutlich dem Aufschmelzen der 
gebildeten Kristalle zuzuordnen.    
   
 
7.2.3  Wollastonit  
Dieses Mineral steht „nur in einem losen Zusammenhang mit der Pyroxengruppe“ 
und gehört strukturell nicht zu den Pyroxenen. Nach der Morphologie und Optik ist es 
bereits frühzeitig teils als triklin (Abb.7.21 b), teils als monoklin (Abb.7.21 a) 
beschrieben worden. Es erscheint in der Regel in zwei Modifikationen. Die α- oder 
Pseudowollastonitphase tritt oberhalb von 1180°C auf. Die β- Wollastonit- 
Tieftemperaturphase kristallisiert gleichfalls monoklin. Trachten der α- und β- 
Wollastonitkristalle sind grundverschieden und unverwechselbar. Auf Grund von 
Analogieschlüssen zu den Polyphosphaten und Polyarsenaten besitzt der 
Tieftemperatur- Wollastonit Kettenstruktur [65].  
 
a) b) 
Abb. 7.21   Die Kristallsysteme für Wollastonit: a) monoklin, b) triklin  
              
Die Abb.7.22 zeigt ein Gefüge aus Wollastonit und Pyroxen. Wie in der EDS- 
Analyse zu entnehmen ist (Tab.7.8 und Abb. 7.23), baut Wollastonit so gut wie keine 
Fremdatome in seine Struktur ein. Zwischen den ausgebildeten Wollastonitkristallen 
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erkennt man die weißen Diopsidkristalle, welche wegen ihrer geringen Menge mit 
röntgenographischen Untersuchungen bei einer Temperatur von 1230°C nicht 
nachgewiesen werden konnten. Bei 900°C wird aber deutlich die Entstehung des 






Abb. 7.22   Wollastonit und Pyroxen nach isothermer Temperaturbehandlung bei  








7.    Eigenschaften und Kristallisation der Gläser  
  
63 
Tabelle 7.8   Zusammensetzung von Wollastonit und Pyroxen in der Probe 16, 
                      bei Temp. 1230°C für 3h 
Wollastonit Pyroxen 
     Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
MgO 1,27 1,82 2,24 3,51 
Al2O3 0,42 0,24 12,77 7,93 
SiO2 55,53 53,65 61,83 65,11 
CaO 42,78 44,29 15,57 17,57 
Na2O - - 4,60 4,70 
Fe2O3 - - 2,99 1,19 













Abb. 7.23  EDS- Spektrum von Wollastonit  
 
 
Im EDS- Spektrum zeigt sich (Abb. 7.23), dass Wollastonit ausschließlich aus Si und 
Ca besteht, aber auch geringe Anteile von Magnesium und Aluminium enthält.    
Wollastonit als einzelne Kristallphase wurde in drei Proben mit XRD, REM und EDS 
im Temperaturbereich zwischen 1200 und 1230°C nachgewiesen und analysiert. In 
der Tabelle 7.9 sind die Zusammensetzungen und ihre Liquidustemperaturen, 
welche dilatometrisch bestimmt sind.   
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Tabelle 7.9   Zusammensetzungen und ihre Liquidustemperaturen charakteristisch  
für Wollastonitkristalle  
Probe SiO2 CaO Al2O3 MgO TLiq 
16V 58,2 22,8 10,2 2,2 1260 
29V 58,7 22,0 10,4 2,9 1230 
36V 60,9 18,6 9,8 2,2 1230 
 
 
Folgende Abbildung zeigt das Pulverdiffraktogramm der Wollastonitkristalle. 






























Abb. 7.24  XRD- Diagramm von Wollastonit nach dem Tempern bei 1230°C 
 
 
7.2.4   Anorthit 
Anorthit ist ein Mineral aus der Gruppe der Feldspate und der Mineralklasse der 
Silikate mit der chemischen Formel CaAl2Si2O8. Es gibt graue bis grünliche Anorthite, 
die je nach Ausbildung der triklinen Kristalle einen Glasglanz aufweisen. Anorthit darf 
laut Definition bis zu 10% Natrium und nicht weniger als 90% Kalzium in der 
Natrium/Kalzium – Position in der Kristallstruktur beinhalten.  
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Das Gefüge aus Anorthit bei Temperatur T = 1000°C wird in der REM- Aufnahme 
(Abb.7.25) gezeigt. Die Zusammensetzung der Anorthitkristalle wurde mit EDS 
bestimmt und wird in der Tabelle 7.10 ausgeführt. Im EDS- Spektrum (Abb. 7.26) 
zeigt sich, dass Anorthit ausschließlich aus Si, Al und Ca besteht, es enthält aber 
auch geringe Anteile von Magnesium, Natrium und Eisen. Anorthit befindet sich hier 
nur in Al2O3- reichen Gläsern, welche über 10 Gew. % Aluminium Oxid besitzen.  
 
 
Abb. 7.25   REM- Aufnahme von Anorthit in Probe 7V nach Temperaturbehandlung 
bei 1000°C für 4 Stunden 
 
Tabelle 7.10  Zusammensetzung von Anorthit bei Temperatur 900°C 
Kristallit 1 Kristallit 2 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O 4,65 4,88 3,45 3,62 
MgO 6,94 11,20 7,06 11,37 
Al2O3 17,21 10,99 16,45 10,48 
SiO2 48,97 53,07 46,47 50,24 
CaO 14,32 16,63 17,95 20,79 
Fe2O3 7,92 3,23 8,62 3,51 
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Das Pulverdiagramm des Anorthits nach isothermer Temperaturbehandlung bei T = 
1000°C zeigt die Abb. 7.27. Bei 900°C sieht man nur einzelne Kristallpeaks auf 
einem Buckel, der für die Gläser charakteristisch ist. Bei 1000°C als auskristallisierte 
Phasen wurde Anorthit nachgewiesen. Die Probe ist nicht vollständig kristallisiert 
aber die Kristallphase wird gut unter dem Lichtmikroskop sichtbar. Wahrscheinlich 
vermindert die Anwesenheit des Al2O3 die Kristallisationsneigung. Die wichtigsten 
Peaks sind gekennzeichnet.  
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Abb. 7.27   Pulverdiffraktogramm von Anorthit nach dem Tempern bei T = 1000°C für  
t = 3h 
 
 
7.2.5   Nephelin 
Nephelin ist ein Mitglied der Gruppe der Feldspatoide. Die chemische Formel von 
Nephelin wird in einigen Quellen mit NaAlSiO4 angegeben. Er bildet eine stabile 
Struktur und wird als Rohstoff in der Keramik und in der Glasproduktion eingesetzt. 
Zumindest in kleinen Mengen ist Kalium immer vorhanden, sodass oft die chemische 
Analyse von Nephelin annähernd der Formel Na4K(AlSiO4)4 entspricht. Dieses 
Ergebnis spiegelt die Tatsache wieder, dass die Alkali- Position für das Natrium und 
Kalium einen interessanten Unterschied im Platzbedarf innerhalb der Nephelin- 
Struktur hat.  
 
In Abb. 7.28 ist das Pulverdiffraktogramm des Nephelins in der Probe 46V mit 
Hauptreflexlagen abgebildet.  
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 Abb. 7.28  XRD- Diagramm von Nephelin nach Temperaturbehandlung bei 900°C   
 
 
Die Zusammensetzung des Nephelin wurde mit Hilfe der EDS- Analyse (Abb. 7.29) 
ermittelt und ist in Tabelle 7.11 zu sehen. Die Elementanalyse zeigt, dass Nephelin 
aus Si, Al und Na besteht, aber auch in beträchtlichem Maße Ca und ein geringerer 
Anteil Fe angereichert wird.  
 
 
Tabelle 7.11  Zusammensetzung von Nephelin 
Kristallit 1 Kristallit 2 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O 7,85 8,32 7,84 8,36 
MgO 2,67 4,36 2,98 4,88 
Al2O3 21,99 14,17 22,60 14,65 
SiO2 44,85 49,03 45,21 49,73 
CaO 19,51 22,85 17,72 20,88 
Fe2O3 3,12 1,28 3,65 1,51 



















Abb. 7.29  EDS- Spektrum von Nephelin 
 
 
Abb. 7.30 zeigt die Aufnahmen einer Gefüges bestehend aus Nephelin, der durch 














7.2.6   Forsterit 
Forsterit gehört zu den Silikatmineralien, die im Wesentlichen die chemische 
Zusammensetzung (Mg, Fe)2SiO4 haben und die Mischkristallreihe der Olivingruppe 
bilden. Eisen und Magnesium können in beliebigen Verhältnissen zueinander 
auftreten, aber es kommen jeweils zwei Metallatome auf eine SiO4-Gruppe. Die so 
genannten Endglieder des Olivins sind der eisenreiche Fayalit Fe2SiO4 und der 
magnesiumreiche Forsterit Mg2SiO4. Olivine kristallisieren im orthombischen 
Kristallsystem, die Kristalle sind meist prismatisch oder tafelig. 
 
In der Abb. 7.31 ist die EDS- Spektrum von Forsterit in Probe 45V dargestellt. Abb. 
7.32 zeigt ein Gefügebild, welches entstanden ist, nachdem bei 1260°C getempert 
wurde. Es ist leicht zu merken, dass nach 4 Stunden zwischen den gut ausgebildeten 
Forsteritkristallen es viele kleine gibt(∗), die noch nicht gewachsen sind. Die 
Zusammensetzung der Kristalle wurde auch mit EDX- Analyse bestimmt (Tab.7.12). 
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Abb. 7.31   EDS- Spektrum von Forsterit 
 
Tabelle 7.12   Zusammensetzung von Forsterit  (Bestimmung mit EDX) 
Kristallit 1 Kristallit 2(∗) Glasmatrix 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O 1,67 1,34 - - 6,08 6,32 
MgO 48,92 60,06 53,85 64,14 9,04 14,45 
Al2O3 4,65 2,26 1,34 0,63 23,00 14,53 
SiO2 42,40 34,93 42,85 34,24 47,28 50,71 
CaO 1,20 1,06 0,73 0,62 10,74 12,34 
Fe2O3 1,15 0,36 1,23 0,37 3,51 1,42 
K2O - - - - 0,35 0,24 










Abb. 7.32  REM- Aufnahme von Forsterit bei Temperaturbehandlung T = 1260°C 
 
 
7.2.7   Chrom- Eisen- Spinell (Chromit) 
Chromit ist ein im kubischen Kristallsystem kristallisiertes Oxid- Mineral der 
chemischen Zusammensetzung FeCr2O4. Er hat eine bräunlich- schwarze Farbe, 
eine Härte von 5,5 und eine Dichte, die zwischen 4,1 und 5,1 liegt. 
Spinell (überwiegend als Chromit FeCr2O4) ist mit REM eindeutig nachgewiesen 
worden. In Abb.7.33 sind REM- Aufnahmen von Chrom- Eisen- Spinell abgebildet, 
welche in Probe 26V bei Temperatur 1210°C entstanden sind. Die Oberfläche der 








Abb. 7.33  REM- Aufnahme von Chrom- Eisen- Spinell bei Temperaturbehandlung  
                  T = 1210°C  
 
Die Zusammensetzung der Chromitkristalle und die verbleibende Glasmatrix wurden mit 
EDS bestimmt und sind in der Tabelle 7.13 aufgeführt. Abb.7.34 zeigt das passende EDS- 
Spektrum von Chromit. 
Im Vergleich zur Glasmatrix und zu Chromitkristallen ist der Fe- und Cr- Gehalt mit einem 
durchschnittlichen Wert von 52 und 22,6 Gew. % deutlich erhöht.  
 
















Abb. 7.34  EDS- Spektrum von Chrom- Eisen- Spinell 
 
Tabelle 7.13  Zusammensetzung von Chromit mit EDS bestimmt 





Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
MgO 1,04 - 1,74 3,65 - 4,16 1,83 3,07 
Al2O3 1,88 - 6,17 2,61 - 5,82 10,90 7,11 
SiO2 1,70 - 23,08 4,01 - 36,96 57,48 63,58 
K2O 0,30 - 0,46 4,45 - 0,47 0,83 0,58 
CaO 1,19 - 5,99 3,00 - 10,27 14,89 17,64 
TiO2 1,39 - 1,95 1,67 - 3,46 0,81 0,68 
Cr2O3 17,72 - 27,51 11,22 - 25,65 - - 
Fe2O3 40,02 - 64,44 24,11 - 57,18 10,39 4,32 
Na2O -  3,43 -  5,33 2,86 3,07 
 
 
7.2.8   Magnesioferrit 
Magnesioferrit ist ein Spinell der chemischen Zusammensetzung MgFe2O4. Spinelle 
stellen Mischkristalle der Endglieder wie Magnetit oder Chromit dar. 
Folgende Abbildung zeigt eine REM- Aufnahme von Magnesioferrit bei einer 
Temperatur von 1270°C. Analog zu den Chromitkristallen, wurde die Oberfläche mit 
verdünnter HF und Salzsäure je 1:40 geätzt. 
 
 
Abb. 7.35  Gefüge von Magnesioferrit in Probe 51V bei Temperatur 1270°C 
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Magnesioferritkristalle besitzen hohe Fe2O3- und Cr2O3- Anteile, aber im Vergleich zu 
Chromitkristallen haben sie auch bis 17 Mol % SiO2- Gehalt. Ein typisches EDS- 
Spektrum von Magnesioferrit ist in Abb. 7.36 zu sehen.  
Die Zusammensetzung nach isothermer Temperaturbehandlung von Magnesioferrit 
im Vergleich zur Glasmatrix ist in der Tabelle 7.14 aufgeführt.   
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Tabelle 7.14  Zusammensetzung von Magnesioferrit mit EDS bestimmt 
Kristallit Glasmatrix 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O 0,54 - 0,61 1,11 - 1,30 5,95 6,39 
MgO 0,88 - 0,94 2,92 - 3,00 1,84 3,05 
Al2O3 2,51 - 3,00 3,28 - 3,78 11,46 7,49 
SiO2 5,85 - 8,18 12,98 - 17,44 59,27 65,74 
CaO 1,38 - 1,66 3,28 - 3,79 10,48 12,45 
TiO2 1,57 - 1,64 2,61 - 2,64 0,68 0,57 
Cr2O3 19,40 - 19,72 17,02 - 16,63 - - 




7.3  Kristallisationsversuche unter verschiedene Atmosphären 
Um zu prüfen, ob die Ofenatmosphäre großen Einfluss auf die Kristallisation hat, 
wurden zwei Gläser 31 und 39 sowohl in oxidierender (Sauerstoff) als auch in 
reduzierender (Stickstoff) Atmosphäre kristallisiert. Die Zusammensetzungen der 
Gläser sind in der Anlage A angegeben. In der Tabelle 7.15 sind die ermittelten 
Liquidustemperaturen der untersuchten Proben dargestellt.  
In oxidierender Atmosphäre wird der Beginn der Kristallisation um ca. 10 bis 20 °C zu 
höheren Temperaturen  verschoben, in reduzierender Atmosphäre wird er fast bei 
gleichen Temperaturen beobachtet. Der Unterschied liegt im Fehlerbereich.  
Die Kristallisation erfolgt nur an der Oberfläche des betreffenden Glasstückes. Eine 
Volumenkristallisation tritt nicht auf. Offenbar spielt ein höheres Sauerstoffangebot 
an der Glasoberfläche für die Kristallisation eine wesentliche Rolle. Eine in der Regel 
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Tabelle 7.15    Liquidustemperatur (TLiq) in °C der reduzierend und oxidierend 
kristallisierten Gläsern  
Luft Oxid. Atmosphäre Red. Atmosphäre 
Probe 
TLiq TLiq TLiq 
31 1220 1240 1230 
39 1160 1195 1170 
 
Abb. 7.37 und 7.38 zeigen die Gefüge der thermisch behandelten Proben 31 und 39 
unter reduzierenden und oxidierenden Bedingungen, welche nach dreistündigem 
Tempern bei 900 °C kristallisiert sind. Die Auswertung des kristallinen 
Phasenbestandes erfolgte mit Hilfe von XRD und REM. Die Zusammensetzungen 
der kristallinen Phasen (Tab.7.16 und 7.17) konnten mit EDS ermittelt werden.  
 
Als auskristallisierte Phasen für Probe 31 wurden Diopsid CaMg(Si2O6), Gehlenit 
Ca2Al2(SiO7) und Nephelin (Na,K)AlSiO4 gefunden. Die reduzierenden Bedingungen 
verursachen die Bildung anderer Kristallphasen wie Wollastonit CaSiO3 und als 
mögliche Kristallphase Gehlenit Ca2Al2SiO7. Für Probe 39 wurde Nephelin 
(Na,K)AlSiO4 nachgewiesen, was jedoch unter reduzierender Atmosphäre nicht mehr 









Abb. 7.37   REM- Aufnahme von Probe 31a) oxid.Atm. b) red.Atm. in der bei 900 °C 
kristallisierten Oberfläche 
 
  a) 
 
  b) 
Abb.7.38   REM- Aufnahme von Probe 39 a) oxid.Atm. b) red.Atm. in der bei 900 °C 
kristallisierten Oberfläche 
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Tabelle 7.16    Zusammensetzungen von Probe 31 (Oxid) und 31 (Red) 
(Bestimmung mit EDS) 
Kristallite Probe 31 (Oxid) Kristallite Probe 31 (Red) 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O 1,97 2,06 2,00 2,04 
MgO 5,42 8,73 8,23 12,91 
Al2O3 15,79 10,06 16,69 10,35 
SiO2 43,53 47,05 46,49 48,93 
CaO 24,68 28,59 20,82 23,48 
Fe2O3 8,61 3,50 5,77 2,28 
 
 
Tabelle 7.17  Zusammensetzungen von Probe 39 (Oxid) und 39 (Red)  
                      (Bestimmung mit EDS) 
Kristallite Probe 39 (Oxid) Kristallite Probe 39 (Red) 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O 3,02 3,45 2,27 2,26 
MgO 3,59 6,29 6,22 9,50 
Al2O3 7,22 5,01 1,91 1,16 
SiO2 9,86 11,59 7,77 7,97 
CaO 48,82 61,50 66,70 73,28 
Fe2O3 27,48 12,16 15,13 5,84 
 
Abb. 7.39 zeigt den DTA- Verlauf der Gläser 31 und 39, welcher mit einer Heizrate 
von 10°C/min aufgenommen wurde. Der experimentelle Kurvenlauf für Probe 31 
zeigt zwei symmetrische Peaks, deren Maxima bei 1170°C (Oxid. Atm.) und 1143°C 
(Red. Atm.) liegen. Durch die Analyse mit XRD konnte das Kristallisationsignal dem 
Wollastonit zugeordnet werden. Die Schmelztemperatur liegt bei T= 1220°C. 
 




































































 temper Probe 39 Oxid. Atm.
Probe 39 Red. Atm.
 
Abb. 7.39   DTA- Kurven der Proben 31 und 39 von T= 10°C bis T= 1350°C mit 
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Beim Aufheizen zeigt die Probe 39 zwei exotherme Signale bei 815 und 1121°C. 
Neben Nephelin kristallisiert bei T= 1121°C ein Anteil Hedenbergit. Beim erneuten 
Aufheizen in der DTA der reduzierend getemperten Probe erscheint dieses 
exotherme Kristallisationssignal nicht mehr. Im Schmelzbereich zeigten die Proben 
ein gemeinsames Schmelzmaximum bei T= 1186°C.    
 
 
7.4   Untersuchung der Schlacken 
Transformations- und Liquidustemperatur   
Die Temperatur Tg wurde entsprechend der Methode in der DIN 52 324 [33] mittels 
dilatometrischer Messungen gefunden.  
Aus den Dilatometerkurven (Abb.7.40) mit Heizrate 5 K/min und Endtemperatur 
800°C wird Tg graphisch ermittelt, wobei mit einer Genauigkeit von 1% gerechnet 
wird. Nach Mills und Brückner [34] wird dieser Temperatur eine Viskosität von 1012,4 
Pa⋅s zugeordnet. In der Tabelle 7.18 sind die Ergebnisse von Transformations-, 
Liquidus- und Erweichungstemperaturen verzeichnet. Der Transformationsbereich 
der Schlacken, mittels Dilatometrie bestimmt, liegt zwischen 640 und 675°C.  























Abb. 7.40  Dilatometerkurve für Schlacken von Roll, BUS I und BUS II 
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Die Transformationstemperatur Tg liegt um ca. 200°C höher als die von technischen 
Gläsern (zum Vergleich Borosilikatglas Tg = 530°C); aber noch deutlich unter der 
Transformationstemperatur von Gläsern mit einer Pyroxen- oder 
Feldspatzusammensetzung, z.B. CaMgSi2O6 – Glas mit Tg = 750°C oder NaAlSi3O8 – 
Glas mit Tg = 815 °C (nach Turkdogan [68]).
 
Die Bestimmung der TLiq erfolgte genauso wie an Modellgläsern (siehe Kap.7.1) im 
Gradientenofen. Die Liquidustemperaturen der untersuchten Schlacken liegen im 
Bereich von 1060 bis 1225°C. 
 
 
Tabelle 7.18  Charakteristische Temperaturen für Schlacken in °C 
Schlacke Tg – Temp. TLiq – Temp. TErw. – Temp. 
von Roll 644 1225 687 
BUS I 652 1220 691 




Die chemische Zusammensetzung der Schlacken ist in Kap.6.1.3 dargestellt. Mittels 
Röntgendiffraktometrie wurde der Phasenbestand der Schlacken bestimmt. Die 
Kristallisation wurde im Temperaturbereich von 800°C/3h bis 950°/3h durchgeführt. 
Die erhaltenen Kristallphasen sind in folgender Tabelle zu sehen. 
 
Tabelle 7.19  Röntgenographische Phasenanalyse von getemperten Schlacken 
Temp/Zeit Schlacke von Roll BUS I BUS II 
800°C/3h keine Kristalle D, G, N * D * 
850°C/3h keine Kristalle D, G, N * D * 
900°C/3h D, N, G, W * D, G, N * D * 
950°C/3h D, N, G, W * D, G, N * D * 
* D – Diopsid; N – Nephelin; G – Gehlenit; W – Wollastonit  
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Rasterelektronenmikroskopaufnahmen zu analysierten Schlacken wurden in Abb. 
7.41 bis 7.43 abgebildet. Schlacke von Roll weist bei 800°C und 850°C ein 
vollständig amorphes Gefüge auf. Es wurden nur bei einer Temperatur von 850°C  
einzelne Spuren von Diopsid gefunden. Bei 900°C wiesen alle drei Schlacken ein 
kristallisiertes Gefüge auf. Als kristalline Phasen wurden Diopsid, Gehlenit, 
Wollastonit und Nephelin detektiert.  






























































Abb. 7.41   XRD von Schlacke von Roll nach Temperaturbehandlung bei 950°C. Die 
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Abb. 7.42   XRD von Schlacke BUS I nach Temperaturbehandlung bei 850°C. 
Verzeichnet sind die wichtigsten Reflexionsmaxima für Diopsid, Gehlenit 
und Nephelin 







































Abb. 7.43   XRD von Schlacke BUS II nach Temperaturbehandlung bei 850°C. 
Angegeben sind die Reflexionsmaxima für Diopsid 
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7.4.1   Abkühlung der aufbereiteten Schlacken 
B.U.S. Recyclingschlacke 
Die B.U.S. Schlacken enthalten sehr viel Eisenoxid. Teilweise liegt das Eisen auch in 
metallischer Form vor. Metallanteile in den Rohstoffen können bei der Glasschmelze 
zu erheblichen Störungen führen, da sie nicht aufgelöst werden können. Es ist also 
notwendig einen Reduktionsprozess zu unterziehen um den Eisengehalt zu 
verringern und dabei die Metallphase zu gewinnen. Laborversuche zur Reduktion 
verschiedener Chargen an B.U.S.- Schlacke zeigten, dass die mit fossil beheizten 
Öfen erreichbaren Temperaturen oft nicht ausreichten, um ein gleichmäßiges 
Aufschmelzen der Schlacke und eine Separation der metallischen Phase zu 
erreichen. Deswegen wurden Versuche zur Reduktion des Eisengehaltes in 
Zusammenarbeit mit der BAM Berlin in einem elektrischen Lichtbogenofen 
durchgeführt. Die Zusammensetzung der Schlacke nach der Reduktion ist in Kap. 
6.1.2 enthalten.  
Zusätzlich zur chemischen Zusammensetzung wurde auch der Phasenbestand 
mittels Röntgendiffraktometrie bestimmt. Die Schlacke wies ein ungefähr halb 
kristallisiertes und halb amorphes Gefüge auf (Abb. 7.44).  















































Abb. 7.44  Röntgendiffraktometrische Analyse der reduzierten B.U.S. Schlacke 
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Als kristalline Phasen wurden Gehlenit und Akermanit aus der Melilith-
Mischkristallreihe und Diopsid detektiert. Die Schmelztemperatur liegt für Diopsid bei 
1391°C. In der Melilith-Mischkristallreihe zeigt die Schmelztemperatur bei einer 
Zusammensetzung von Akermanit : Gehlenit = 1:3 ein Minimum von ebenfalls ca. 
1390 °C. Die Schmelztemperaturen steigen jedoch zu den Endphasen hin stark an 
und liegen für Akermanit bei 1450 °C und für Gehlenit bei 1590°C. Die relativ 
ausgeprägte Kristallisation ist auch im folgenden Rasterelektronenmikroskopbild zu 
erkennen. 
 
Abb. 7.45  REM- Aufnahme der reduzierten und aufbereiteten B.U.S. Schlacke   
 
SVZ- Schlacke 
Eine Alternative zu den oben genannten Reststoffen stellt die SVZ- Schlacke dar. 
Im Vergleich zur B.U.S. Schlacke ist der Al2O3- Gehalt mit einem durchschnittlichen 
Wert von 17,4 Gew.-% deutlich höher. Ebenso besitzt die Schlacke Fe2O3 mit 3,8 
Gew.-%, CaO mit 24,6 Gew.-%, SiO2 mit 34 Gew.-%, 4,7 Gew.-% MgO und 1,7 
Gew.-% TiO2.  Analog zur B.U.S. Schlacke wurde auch der Phasenbestand mittels 
Röntgendiffraktometrie untersucht. Prozessbedingt besitzt diese Schlacke im 
Gegensatz zur B.U.S. Schlacke ein nahezu vollständig amorphes Gefüge (Abb.7.46).  
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Abb. 7.46  Röntgendiffraktometrische Analyse der aufbereiteten SVZ- Schlacke 
 
Die Rasterelektronenmikroskopaufnahme bestätigt (Abb.7.47), dass ein poröses 
amorphes Gefüge ohne sichtbare kristalline Anteile zu erkennen ist.  
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7.5    Schlussfolgerung 
In Experimenten konnte der kristalline Phasenbestand, der bei der Kristallisation der 
Gläser und Schlacken entsteht, identifiziert werden. Als kristalline Phasen wurden 
Diopsid, Augit, Akermanit, Gehlenit, Wollastonit, Anorthit und Nephelin 
nachgewiesen. Nach isothermer Temperaturbehandlung entstehen auch Forsterit, 
Eisen- Chrom- Spinell und Magnesioferrit. Die Zusammensetzung der entstehenden 
Kristallphasen und die restliche Glasmatrix wurden mit EDX bestimmt.  
Die Analyse zeigt, dass die Liquidustemperaturen der untersuchten Gläser und 
Schlacken in gleichen Temperaturbereichen liegen. Die höchste Liquidustemperatur 
mit T = 1320°C zeigten die Proben 27 und 62 mit durchschnittlich 51 Gew.-% SiO2 
und 20 Gew.-% Al2O3. Die niedrigste Liquidustemperatur besitzt die Probe 7 mit 58 
Gew.-% SiO2 und 13,6 Gew.-% Al2O3.  
Wie schon früher gezeigt wurde, hängt der Anfang der Kristallisation gewissermaßen 
von den unterschiedlichen Kristallphasen ab. Die Bildung anderer Kristallphasen ist 
an unterschiedliche Liquidustemperaturen gebunden. 
Wenn die Viskosität so niedrig ist, dass ein Stofftransport genügend schnell erfolgen 
kann, und sich Baugruppen in der Struktur umlagern, tritt eine Kristallisation ein. Bei 
gleicher TLiq kristallisieren zuerst Phasen mit geringerer Viskosität.   
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8.     Abschätzung der Kristallisationsgeschwindigkeit  
Im diesem Kapitel wird die Kristallisationsgeschwindigkeit als relevanter Parameter 
untersucht. Die kristallinen Phasen nach der Kristallisation werden im Lichtmikroskop 
bestimmt und die Größe der Kristalle gemessen. 
 
8.1     Kristallisationsgeschwindigkeit von Modellgläsern 
Nach Kingery u.a. [69] ist die Kristallisationsgeschwindigkeit KG ein Produkt der 
Transportgeschwindigkeit der Kristallbausteine zur Keim- bzw. Kristalloberfläche und 
der Geschwindigkeit, mit der diese Bausteine in die Kristallstruktur eingebaut 
werden. Der Zustand der Kristalloberfläche und der Kristallbausteine in der 
Nährphase des Kristalls beeinflussen die Kinetik und die Morphologie der 
Kristallisation entscheidend. Es gibt verschiedene Modelle, die den 
Kristallwachstumsprozess beschreiben und die KG quantitativ behandeln. Uhlmann 
und Hench haben diese in Literatur [70,71] einander gegenübergestellt. An dieser 
Stelle sei lediglich darauf verwiesen, dass nach Scholze [25] die 
Kristallisationsgeschwindigkeit proportional zur Diffusion D und umgekehrt 
proportional zur Viskosität η ist.  
  
8.1.1  Gläser mit erhöhter Fe2O3 – Konzentration  
Wie schon im Kapitel 7.1 dargelegt wurde, bietet das Alumosilikatglas ganz 
spezifische Bedingungen für den Eisenioneneinbau in der Glasstruktur und das findet 
seinen Widerhall im Kristallisationsprozess [72,73].  
Das Kristallisationsverhalten Fe- haltiger Gläser wird durch die Liquidustemperatur 
und die Kristallisationsgeschwindigkeit repräsentiert. In Tabelle 8.1 sind einige 
Beispiele an Zusammensetzungen der untersuchten Gläser vorgestellt. 
Zur Ermittlung des kristallinen Phasenbestandes in Abhängigkeit von der Temperatur 
wurden die Proben 47V und 68V (mit 9,9 und 9,3 % Fe2O3) bei Temperaturen von T= 
900°C, T = 1000°C und T = 1100°C für 3h gehalten.  
Die Kristallphasenbildung wird mit einigen Beispielen in Tabelle 8.2 dargestellt. Sie 
wurde bei 20 K unter der Liquidustemperatur, 3h durchgeführt.  
Die Liquidustemperaturen liegen im Bereich von 1185°C bis 1320°C. Die niedrigste 
TLiq mit dem höchsten Fe2O3- Gehalt kann für Proben 15V, 52V und 54V verzeichnet 
werden.  
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 Tabelle 8.1  Zusammensetzungen der untersuchten Gläser in Gew. % 
Proben SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 R2O 
9 45,7 18,7 10,2 9,9 9,7 4,6 
15 48,2 10,1 23,5 2,4 9,9 5,2 
47 57,3 11,4 10,9 1,7 9,9 6,2 
51 50,4 20,8 10,1 2,8 9,7 5,5 
52 46,3 18,9 14,9 2,7 10,0 6,2 
54 45,5 13,1 21,9 2,3 10,2 6,1 
68 51,7 13,1 13,7 6,7 9,3 5,1 
 
 
Tabelle 8.2  Röntgenographische Phasenanalyse  
Proben Temp. (°C) Phasen TLiq 
9 1300 Quarz, Hämatit 1320 
15 1160 Wollastonit, Hedenbergit 1185 
47 1240 Magnesioferrit 1260 
51 1270 Magnesioferrit 1290 
52 1200 Magnesioferrit, Anorthit, Quarz 1220 
54 1210 Magnetit 1220 
68 1210 Diopsid 1230 
 
 
Bei den durchgeführten Versuchen konnte in allen Gläsern Kristallisation beobachtet 
werden. Sie wurde in zwei Temperaturbereichen bei 900°C und bei 20 K unter der 
TLiq durchgeführt. Die Intensitäten in der XRD- Aufnahmen Abb. 8.1 (Probe 47V) und 
Abb. 8.2 (Probe 68V) zeigen nahezu vollständig kristallisierte Gläser, was darauf 
zurückzuführen ist, dass hier die Kristallisation bei relativ niedriger Viskosität 
stattfindet [74]. 
Als Hauptphase sowohl für Probe 47V als auch für Probe 68V entsteht bei niedriger 
Kristallisationstemperatur das oft in den Versuchen identifizierte Diopsid.  
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Abb. 8.1   XRD der Probe 47V nach Temperaturbehandlung bei T = 900°C und  
                 T = 1240°C; D- Diopsid, M- Magnesioferrit 


































Abb. 8.2    XRD der Probe 60V nach Temperaturbehandlung bei T = 900°C und 
  T = 1220°C; D- Diopsid  
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Das Gefüge aus Diopsid (Probe 47V) bei T = 900°C, T = 1000°C und aus 
Magnesioferrit bei T = 1100°C und einer Haltezeit von t = 4h ist in der REM- 
Aufnahme (Abb.8.3) gezeigt. 
Die Zusammensetzungen der Kristalle wurden mit EDS bestimmt und sind in Tabelle 
8.3 und Tabelle 8.4 aufgeführt.  
 
   a) 
 
  b) 
 
  c) 




  d) 
 
  e) 
 
Abb. 8.3   Gefügebilder der Probe 47V nach Temperaturbehandlung bei: a) T = 
900°C; b) und c) T = 1000°C; d) und e) T = 1100°C 
 
 
Bei Temperatur 900°C kann man noch nicht deutliches Kristalle Wachstum  
erkennen. Bei Temperatur 1000°C sie heben sich nur wenig von der umgebenden 
Glasmatrix ab. Aber schon bei 1100°C sind sehr gut gewachsene Kristalle 
entstanden. 
Im EDS- Spektrum zeigt sich, dass Magnesioferrit hier ausschließlich aus viel Eisen 
(bis 70 Gew. %) und Magnesium (bis 13 Gew. %) besteht aber auch geringe Anteile 
von Al, Mn, Ca, Cu und Zn enthält. Bei 1000°C kommen auch Mo2O3, mit 
durchschnittlich 35,5 % und % P2O5 mit weniger als 1 % vor.  
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Tabelle 8.3   Zusammensetzung von Diopsid, (Probe 47V) bei 1000°C für 4h, 
bestimmt mit EDS- Analyse 
Kristallit 1 Kristallit 2 Kristallit 3 Kristallit 4 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
 Na2O 3,02 3,33 1,45 1,95 0,98 1,47 2,87 3,16 
MgO 4,25 7,19 2,87 5,92 2,04 4,66 4,36 7,37 
Al2O3 9,16 6,12 5,23 4,27 3,68 3,33 9,22 6,16 
SiO2 50,02 56,77 28,45 39,37 18,81 28,89 50,45 57,17 
Mo2O3 - - 29,38 10,18 42,40 16,32 - - 
K2O 0,23 0,17 0,19 0,17 - - 0,38 0,27 
CaO 15,10 18,36 21,98 32,58 25,08 41,28 14,81 17,98 
TiO2 0,53 0,46 0,27 0,28 - - 0,58 0,50 
Fe2O3 16,86 7,20 10,18 5,30 7,00 4,05 17,32 7,39 
P2O5 0,83 0,40 - - - - - - 
 
 
Tabelle 8.4   Zusammensetzung von Magnesioferrit, (Probe 47V) bei 1100°C für 4h 
Kristallit 1 Kristallit 2 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
MgO 12,93 32,10 2,92 7,83 
Al2O3 3,27 3,21 4,01 4,25 
SiO2 3,27 5,45 11,99 21,57 
CaO 2,65 4,72 7,17 13,82 
TiO2 0,46 0,58 1,89 2,56 
MnO 3,28 4,63 0,65 1,00 
Fe2O3 69,57 43,60 70,30 47,56 
CuO 3,03 3,82 0,51 0,69 
ZnO 1,54 1,89 0,55 0,73 
 
Folgende Abbildungen zeigen die EDS- Spektren von erhaltenden Diopsid- und 
Magnesioferritkristallen. 
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Abb. 8.4  EDS- Spektrum von Diopsid nach Temperung bei 1000°C für a) Kristallit 1 
und b) Kristallit 2  
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Abb. 8.5  EDS- Spektrum von Diopsid nach Temperung bei 1100°C für a) Kristallit 1 
und b) Kristallit 2  
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Das Gefüge aus Diopsid (Probe 68V) bei T = 900°C, T = 1000°C und T = 1100°C 
und einer Haltezeit von t = 3h ist in der REM- Aufnahme (Abb.8.6) gezeigt. 
 
  a) 
 
  b) 
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  d) 
 
  e) 
 
Abb. 8.6   Gefügebilder der Probe 68V nach Temperaturbehandlung bei:  
                 a) T = 900°C; b) und c) T = 1000°C; d) und e) T = 1100°C 
 
 
Die Zusammensetzungen der Diopsidkristalle und der verbleibenden Glasmatrix 
wurden mit EDS- Analyse bestimmt und sind in der Tabelle 8.5 (Temp.1000°C) und 
in der Tabelle 8.6 (Temp.1100°C) aufgeführt. Typische EDS- Spektren von Diopsid 
zeigen die Abbildungen 8.7 (Temp. 1000°C) und 8.8 (Temp.1100°C).  
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Tabelle 8.5   Zusammensetzung von Diopsid (Probe 68V) bei 1000°C für 3h 
getempert, mit EDS- Analyse bestimmt 
Kristallit  Glasmatrix 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O 2,49 2,58 3,20 3,24 
MgO 9,35 14,87 7,43 11,59 
Al2O3 12,55 7,89 13,28 8,19 
SiO2 48,48 51,74 57,09 59,74 
K2O 0,30 0,20 0,25 0,17 
CaO 15,34 17,55 13,21 14,81 
TiO2 0,40 0,32 0,20 0,16 
Fe2O3 10,03 4,03 5,34 2,10 
Cr2O3 0,29 0,12 - - 
MnO 0,76 0,69 - - 
 
   
 
Tabelle 8.6   Zusammensetzung von Diopsid (Probe 68V) bei 1100°C für 3h 
getempert 
Kristallit 1 Kristallit 2 
Element 
Gew. % Mol. % Gew. % Mol. % 
Na2O 2,18 2,18 1,57 1,71 
MgO 10,59 16,29 12,98 21,65 
Al2O3 11,30 6,88 8,41 5,54 
SiO2 53,17 54,89 38,01 42,53 
CaO 15,01 16,61 15,34 18,39 
TiO2 0,39 0,31 0,47 0,39 













































Abb. 8.7   EDS- Spektrum von Diopsid, Temperaturbehandlung 1000°C für  
                 a) Glasmatrix und b) Kristallit   
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Abb. 8.8   EDS- Spektrum von Diopsid, Temperaturbehandlung 1100°C für  
                 a) Kristallit 1 und b) Kristallit 2  
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Abb. 8.9 zeigt die Kristallwachstumsgeschwindigkeit der Gläser mit 9,9 Mol % Fe2O3 
(47V) und 9,3 Mol. % Fe2O3 (68V) im Vergleich zu Glas B mit 2,2 Mol % Fe2O3 als 
Funktion der Temperatur. Es wird deutlich, dass mit steigender Fe2O3- Konzentration 
die Kristallisationsneigung steigt. Während die Kristallisation bei Glas B bereits bei 
Temperaturen unterhalb 800°C einsetzt, zeigen die Gläser 47V und 68V erst bei 
einer Temperatur ab 900°C geringere Kristallisationsgeschwindigkeiten. Eine höhere 
Konzentration an Fe2O3 ist mit einer niedrigeren Kristallisationsgeschwindigkeit 
verbunden. Bei 1000°C und 1100°C zeigen die zwei Gläser mit über 9 Mol % Fe2O3 
ähnliche Werte für die Kristallwachstumsgeschwindigkeit.  



























Abb. 8.9  Kristallwachstumsgeschwindigkeit der Gläser mit Fe2O3- Zusatz als  
Funktion der Temperatur  
 
 
8.1.2  Gläser mit erhöhter Al2O3- Konzentration 
In den Gläsern mit einer Konzentration von mindestens 20 Mol % Al2O3 wurden nach 
der Wärmebehandlung bei 900°C und 1000°C für 3h meistens Anorthit, Diopsid und 
zusätzlich Gehlenit als Kristallphasen ausgeschieden.  
Die Erhöhung der Al2O3- Konzentration auf Kosten von SiO2 ist mit einer deutlichen 
Senkung der Kristallwachstumsgeschwindigkeit der Gläser verbunden. Abbildung 
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8.10 zeigt die Kristallwachstumsgeschwindigkeit der Gläser mit 20 bis 23 Mol % 
Al2O3 als Funktion der Temperatur. Die Liquidustemperaturen der Gläser mit 
erhöhter Al2O3- Konzentration liegen im Bereich von 1290°C für Probe 51V mit 20,82 
Mol % Al2O3 bis 1295°C für Probe 8V mit 22,73 Mol % Al2O3- Anteil.   





















Abb. 8.10   Kristallwachstumsgeschwindigkeit der Gläser mit Al2O3- Zusatz als 
Funktion der Temperatur 
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Kristallisation sowohl für die Probe 51V als 
auch für die Probe 8V bereits unterhalb 850°C einsetzt. In den untersuchten Gläsern 
werden schon bei 850°C getemperten Proben Kristalle gefunden. Unter 800°C 
konnte keine Kristallisation beobachtet werden. Bei dem Vergleich der Gläser mit 
Al2O3- Anteil und Proben mit Fe2O3- Anteil fällt auf, dass die Kristallisationsneigung 
ausgeprägter ist als bei den Gläsern mit Eisenzusatz.  
 
 
8.1.3   Gläser mit Zusatz an MgO und CaO 
Durch die Erhöhung des Zusatzes an MgO und CaO (Abb. 8.11) wird die 
Kristallwachstumsgeschwindigkeit im untersuchten Temperaturbereich deutlich 
erhöht. Bei Glas 22V und 23V mit je 13 Mol. % MgO und 23 Mol. % CaO treten 
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Kristalle bereits in den bei 900°C getemperten Proben auf, während in dem Glas 43V 
die Kristallisation erst bei 950°C einsetzt.       


























Abb. 8.11   Kristallwachstumsgeschwindigkeit der Gläser mit Zusatz an MgO und 
CaO als Funktion der Temperatur   
 
Die Liquidustemperaturen der Gläser mit erhöhter CaO und MgO- Konzentration 
liegen im Bereich von 1238°C für Probe 23V und 1242°C für Probe 22V bis 1285°C, 
welche für Probe 42V gemessen wurde. 
 
8.1.4  Schlussfolgerung    
In allen untersuchten Gläsern wurden Diopsid- und Anorthitkristalle ausgeschieden. 
Generell kommt es bei allen Gläsern zu einem Anstieg der 
Kristallwachstumsgeschwindigkeit mit der Temperatur. Bekannt ist, dass Al2O3 einen 
starken Einfluss auf die Kristallisation hat. Durch die Erhöhung der Al2O3- 
Konzentration kommt es zur Steigerung der Kristallisationsneigung. Der Fe2O3- 
Zusatz war verbunden mit geringfügig kleineren Kristallisationsgeschwindigkeiten der 
Gläser gegenüber dem Glas B mit nur 2,2 Mol. % Fe2O3.  
Der Zusatz von MgO und CaO auf Kosten von SiO2 ist mit einem Anstieg der 
Kristallwachstumsgeschwindigkeit verbunden.     
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9     Kinetik der Kristallisation von Reststoffschmelzen 
In diesem Kapitel wird die Kinetik der Kristallisation von eisenhaltigen 
Reststoffschmelzen behandelt. Hier wurden verschiedene Methoden wie PC-
Programm FactSage und ein Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Diagramm genutzt.  
 
 
9.1   Grundlagen für  Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Diagramm  
Bekannt ist, dass eine Glaskeramik ein polykristalliner Festkörper ist, der  durch 
kontrollierte Kristallisation  geeigneter Gläser hergestellt wird.  
Normalerweise ist eine zweistufige Wärmebehandlung notwendig, eine Behandlung 
bei niedriger Temperatur für die Keimbildung und eine Behandlung bei höherer 
Temperatur für eine geeignete Kristallisationsgeschwindigkeit. Eine alternative 
Methode dazu ist eine kontrollierte, langsame Abkühlung des Glases von seiner 
Schmelztemperatur bis unterhalb seines Kristallisationsbereiches. Während des 
langsamen Abkühlungsvorganges kann Keimbildung und Wachstum bestimmter 
kristalliner Phasen entsprechend der Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Diagramme 
eintreten. Es gibt aber in der Literatur nur wenige Informationen über die Herstellung 
von Glaskeramik mit hohem Eisengehalt durch diese Methode.  
In Abbildung 9.1 ist das typische ZTU- Diagramm nach Ebener [50] und Davydov [75] 
dargestellt. Das Diagramm zeigt eine charakteristische „Kristallisationsnase“ bei 
einer Temperatur TN und einer Zeit von etwa 10 s. Die Kristallisationszeit bei geringer 
Unterkühlung (die Kurve erreicht der Liquidustemperatur TLiq), ist sehr lang. Der 
Grund dafür ist, dass mit abnehmender Unterkühlung die Keimbildungsenergie 
unendlich groß wird und somit die Keimbildungsrate u gegen Null geht. Mit 
steigender Unterkühlung nehmen Keimbildungsrate und Kristallwachstumsrate 
höhere Werte an, die Kristallisationszeiten verkürzen sich, bis an der, nach der 
Kurvenform benannten Nasentemperatur TN, ein Minimum erreicht ist [50]. 
 
 





Abb. 9.1  Zeit- Temperatur- Umwandlungs- (ZTU)- Diagramm für ein definiertes 
kristallines Volumenelement Vc/V  
 
 
Es ist bekannt, dass die Glasbildung mit den strukturellen, thermodynamischen und 
kinetischen Aspekten der Kristallisation verknüpft ist, aber auch, dass die 
Kristallisationsgeschwindigkeit und die Keimbildungsrate temperaturabhängige 
Verläufe haben. Deshalb kann die Zeit für die Kristallisation eines definierten 
Volumenfragmentes Vc/V als Funktion der Temperatur ermittelt werden. 
 
 Vc/V ≅ π/3 Iv u
3 t4                                      (9.1)
  
Vc/V – kristallisiertes Volumenfragment, t – Zeit, Iv – Keimbildungsrate und 
u – ist die Kristallisationsgeschwindigkeit. 
 
Ein allgemeiner Ablauf der Glasbildung wurde z. B. von Uhlmann [76,77] aus der 
klassischen Keimbildungstheorie kristalliner Phasen entwickelt. Das Hauptkriterium 
dafür ist das Verhältnis zwischen Glasübergangstemperatur Tg und 
Schmelztemperatur TLiq, das nach Uhlmann als reduzierte Glasübergangstemperatur 
bezeichnet wird. Sie spielt eine bedeutende Rolle bei der Bewertung des 
Glasbildungsvermögens von Legierungen. Die kritische Abkühlrate Vkrit ist als (TLiq - 
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∆TN) / tn definiert, wobei TN und tn die Temperatur und die Zeit sind, die durch die 
Spitze der Nase gegeben sind.  
Für zwei homogene Gläser wurden die ZTU- Diagramme erstellt. Die 
charakteristischen Liquidustemperaturen und die Zusammensetzungen sind in der 
Tabelle 9.1 in Gew. % unten zu sehen.  
 
Tabelle 9.1  Zusammensetzung und Liquidustemperaturen der Gläser 
Gew. % Probe 47 Probe 60 
SiO2 57,33 59,71 
Al2O3 11,44 12,79 
CaO 10,89 12,04 
MgO 1,69 4,92 
Fe2O3 9,86 5,05 
Na2O 5,35 4,39 
K2O 0,83 0,43 
TiO2 0,75 0,4 
SO3 0,02 0,05 
   
TLiq 1260 1260 
 
Aus der Literatur ist bekannt, dass hauptsächlich bei der Produktion in der 
Glaskeramik aus mineralischen Rückständen nach Cheng und. an. [78] und Derie 
[79] Melilithkristalle, meistens Gehlenit gebildet wird. Die Bildung von Pyroxen als 
bedeutende Kristalle wurde von Karamanov et. al. [80] beobachtet. Dabei wurden 
nach der von Romero [81] und von Uhlmann et. al. [77] aber auch von Rawlings et. 
al. [82] beschriebenen Methode Zeit- Temperatur- Umwandlungs- Diagramme erstellt 
(Abb. 9.2), um die Kristallisationskinetik abzuschätzen.  
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Abb. 9.2   ZTU- Diagramme der Gläser 47V und 60V 
 
Aus den Experimenten werden die Diagramme für ein kristallisiertes 
Volumenelement von Vc/V = 10
-6 angefertigt.  
Die Zeit tN und die Temperatur wird aus dem ZTU- Diagramm bestimmt. In der 
Tabelle 9.2 sind die Ergebnisse für die zwei Gläser zusammengefasst.  
 
Tabelle 9.2  Charakteristische Werte aus den ZTU- Diagramme 
Gläser 47V 60V 
TN [°C] 950 1050 
∆TN [°C] 250 150 
tN [min] 8 9 
Vkrit [°C/min] 80 90 
 
Die Kristallisation der zwei betrachteten Gläser wurde röntgenographisch 
nachgewiesen und die Elementverteilung in den entstandenen Kristallphasen mit 
EDX bestimmt.  
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In Abb. 9.3 und 9.4 sind die Pulverdiffraktogramme des Diopsid abgebildet und die 
wichtigsten Peaks gekennzeichnet. Es wurden keine eisenhaltigen Kristallphasen 
gefunden, obwohl die Probe 47V ca. 10 Gew. % Fe2O3 besitzt. Die XRD- 
Untersuchungen mit kontinuierlicher Abkühlung von 2°C/min wurden bei 900°C 
gemacht. Man kann deutlich merken, dass die Gläser stark kristallisiert sind, aber 
auch einen Glasanteil aufweisen. Dieser Befund steht im Einklang mit den ZTU- 
Diagrammen. Die Gläser zeigen eine nicht so hohe Intensität und nach Ebener [50] 
benötigen sie eine nicht sehr hohe Abkühlrate um glasig zu erstarren.  
 






































Abb. 9.3   XRD der Probe 47V nach Temperaturbehandlung bei 900°C; D- Diopsid   
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Abb. 9.4  XRD der Probe 60V nach Temperaturbehandlung bei 900°C; D- Diopsid 
 
 
Der Untersuchung zeigt, dass die Zusammensetzung der Gläser eine besondere 
Rolle spielt. Die kritischen Abkühlungsgeschwindigkeiten Vkryt haben unterschiedliche 
Werte, für Probe 47V betragen 80°C/min (Al2O3- 11,4; MgO- 1,7; Fe2O3- 9,9 Gew. %) 
und für Probe 60V 90°C/min (Al2O3- 12,8; MgO- 4,9; Fe2O3- 5,1 Gew. %). Ein 
weiterer kritischer Bereich ist der Transformationsbereich um Tg. Bei der Kühlung von 
Glasformkörpern muss dieser Bereich so langsam durchfahren werden, damit 
Spannungen im Glas nicht aufgebaut werden können. Die Kühlgeschwindigkeit ist 
vom Ausdehnungskoeffizienten und von der Größe der Formkörper abhängig. 
Die Transformationstemperatur liegt zwischen Tg = 630°C für Probe 47V und Tg = 
680°C für Probe 60V. Im Vergleich dazu, hat ein Borosilikatglas Pyrex- Typ eine Tg = 
543°C, Alkali- Erdalkali- Silikatgläser eine Tg = 530°C, Glaskeramik eine Tg = 900°C. 
Die Berechnungen der ZTU- Kurven wurden für beide Proben mit gleicher 
Kühlgeschwindigkeit zwischen Liquidustemperatur und Nasentemperatur 
durchgeführt. Es wurde vorausgesetzt, dass homogene Keimbildung vorkommt und 
nur eine Phase gebildet wird. In realen Systemen ist das oft nicht der Fall. Es ist 
bekannt, dass weniger SiO2 und viel Fe2O3 die gleichzeitige Entstehung mehrerer 
Phasen begünstigen.  
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Die ZTU- Diagramme wurden zur Orientierung erstellt, um festzustellen, wie stark der 
Chemismus der Schmelze die Kinetik der Kristallisation beeinflusst. Die 
Untersuchungen gestalteten sich schwierig, da sich nur sehr kleine Kristalle gebildet 
hatten, die schlecht zu erkennen waren.   
   
 
9.2   Grundlagen - FactSage  
Die Schlacken besitzen in der Regel einen höheren Eisengehalt. Als Folge davon 
zeigen Schlackenschmelzen eine sehr hohe Neigung zu Kristallisation. Somit es ist 
erforderlich, die Kristallisationsneigung von Glasschmelzen mit hohen Anteilen an  
Reststoffen zu beschreiben. In dem untersuchten System wurde die 
Kristallisationsneigung am Beispiel der Liquidustemperaturen dargestellt und 
versucht, diese aus der chemischen Zusammensetzung näherungsweise zu 
berechnen. Es traten Abweichungen (der Korrelationskoeffizient ergab 95%) auf, 
deren Ursache die Bildung unterschiedlicher Kristallphasen sein könnte.  
Die Entstehung der einzelnen Kristallphasen beim Abkühlen der Schmelze kann man 
mit Hilfe von FactSage [83] thermodynamisch modellieren. Es können sowohl der 
chemische Gleichgewichtszustand eines Systems, der durch Temperatur und Druck 
oder Volumen definiert wird, als auch die Gesamtmengen und/oder die 
Gleichgewichtsaktivitäten jeder möglichen Phase berechnet werden. Ferner können 
die Bedingungen für die Bildung von gewünschten Phasen ermittelt werden. Wenn 
eine Phase bei der ermittelten Temperatur stabil ist, ergibt sich die Aktivität 1. 
Ausgehend von den mittels FactSage berechneten Diagrammen (siehe unten) 
konnten bei verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen chemischen 
Zusammensetzungen stabile Haupt- und Nebenphasen mit den experimentellen 
Befunden verglichen werden. Die Berechnungen mit dem Programm FactSage 
haben sich als Hilfsmittel bei der Voraussage der sich bildenden Kristallphasen in 
dem untersuchten System erwiesen. Es wurden Berechnungen für die Proben 4V, 
31V, 15V und 53V durchgeführt und mit Experimenten verglichen.  
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Tabelle 9.3  Zusammensetzung und Liquidustemperatur der Gläser 
Gew. % Probe 4 Probe 15 Probe 31 Probe 53 
SiO2 46,02 48,18 44,48 43,65 
Al2O3 10,41 10,11 9,80 15,35 
CaO 21,93 23,51 23,53 21,78 
MgO 14,07 2,38 6,72 2,32 
Fe2O3 2,21 9,89 9,90 10,09 
Na2O 4,88 3,89 3,52 5,50 
K2O n.n. 1,34 0,82 0,46 
TiO2 0,19 0,72 0,71 0,70 
SO3 0,04 0,03 0,03 0,03 
     
TLiq 1270 1185 1220 1196 
 
In Versuchen konnte in allen vier Gläsern die Kristallisation sehr deutlich beobachtet 
werden. Für die Identifikation der entstehenden kristallinen Phasen wurden 
röntgensgraphische Analysen eingesetzt. Die Kristallisation wurde in zwei 
Temperaturbereichen durchgeführt, bei 900°C, das entspricht etwa Tg+200K und bei 
20K unter der Liquidustemperatur wie in der folgenden Tabelle 9.4 dargestellt. 
Genau für diese Temperaturen wurden mit Hilfe FactSage thermodynamische 
Modellierungen gemacht. Die Intensitäten in den Röntgendiffraktometer- Aufnahmen 
getempert bei T = 900°C für 3 Stunden und anschließend bei T = 1240°C auch für 3 
Stunden (siehe Abb. 9.5 bis 9.8) zeigen, dass die Gläser 15, 31 und 53 nahezu 
vollständig kristallin vorliegen.  
 
Tabelle 9.4  Röntgenographische Phasenanalyse von ausgewählten Gläsern    
Probe Temp. [°C]  Phasen Temp. [°C] Phasen 
4 900 D, A * 1240 A, F * 
15 900 D * 1160 W, H * 
31 900 D, G, N * 1200 D, G * 
53 900 N, G, D, Au * 1180 G, A * 
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* D – Diopsid; A – Akermanit; G – Gehlenit; N – Nephelin; Au – Augit; F – Forsterit; W 
– Wollastonit; H – Hedenbergit.  
Als kristalline Phasen wurden Diopsid, Nephelin, Augit und Phasen der Melilith-
Mischkristallreihe mit den Endgliedern Gehlenit und Akermanit detektiert. Die 
Kristalle sind dendritisch gewachsen. Die höhere Intensität des Röntgenreflexes 
bedeutet, dass die Gläser relativ schnell, bereits bei Temperatur 900°C kristallisieren. 
Der Röntgenreflex bei 2θ = 31 und 2θ = 52 im Röntgendiffraktogramm von Glas 31V 
und bei 2θ = 35, 2θ = 49 und 2θ = 52 von Glas 15V bedeutet die Anwesenheit beider 
Phasen, Diopsid + Gehlenit aber auch Wollastonit + Hedenbergit nebeneinander. 
Gleichmaßen bei Probe 53V bilden sich bis drei Kristallphasen zusammen. Die 
ausgewählten Diffraktogramme sind für die Gläser der Gruppe mit ca. 20 Gew.-% 
CaO und Al2O3 zwischen 10 bis 15 Gew. %. Es kann also davon ausgegangen 
werden, dass in den Gläsern bei dem entsprechenden Temperprogramm als 
Hauptphasen Diopsid CaMg (Si2O6), Akermanit Ca2Mg (Si2O7) und Gehlenit Ca2Al2 
(SiO7) entstehen.  






9     Kinetik der Kristallisation von Reststoffschmelzen  
  
114 















































Abb. 9.5  XRD von Probe 4V nach Temperaturbehandlung bei T=900°C und 
T=1240°C für 3 Stunden. Verzeichnet sind die wichtigsten 
Reflexionsmaxima für Diopsid (D) und Akermanit (Ak) ebenfalls für 









9     Kinetik der Kristallisation von Reststoffschmelzen  
  
115 











































Abb. 9.6  XRD von Probe 15V nach Temperung bei T=900°C und T=1160°C für 3 
Stunden. Angegeben sind die wichtigsten Reflexionsmaxima für Diopsid 
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Abb. 9.7  XRD von Probe 31V nach Temperaturbehandlung bei T=900°C und 
T=1240°C für 3 Stunden, mit den wichtigsten Reflexionsmaxima für 
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Abb. 9.8  XRD von Probe 53V nach Temperaturbehandlung bei T=900°C und 
T=1180°C für 3 Stunden. Eingezeichnet sind die wichtigsten 
Reflexionsmaxima für Nephelin (N), Gehlenit (G), Diopsid (D) und Augit 
(A), ebenfalls für Gehlenit (G) und Akermanit (Ak) 
 
 
Demzufolge kommt es in Probe 4V, bei einer Temperatur von 800°C, zur Bildung 
(Abb. 9.9) von Diopsid Ca Mg(Si2O6), Akermanit Ca2 Mg(Si2O7) und Andradit Ca3 
Fe2(SiO4)3. Mit steigender Temperatur kommt es zur Bildung von Forsterit Mg2SiO4 
und Hematit Fe2O3. Die Bildung von Anorthit CaAl2(Si2O8) wird nicht erwartet, da es 
unterhalb von 865°C thermodynamisch nicht stabil ist. Grundsätzlich besteht die 
Kristallschicht aus einer grobkörnigen äußeren Pyroxen – Schicht.  
Als Hauptphasen werden durch isotherme Temperaturbehandlung Diopsid 
(thermodynamisch stabil bis 1150°C), Akermanit (thermodynamisch stabil bis 
1250°C) und als letzte Kristallphase Forsterit (stabil bis 1300°C) gebildet, welche 
auch mit XRD nachgewiesen wurden.  
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Abb. 9.9  Voraussage der Entstehung der Kristallphasen in Probe 4V 
 
 
Die Berechnungen zeigen, dass als Nebenphase Hematit Fe2O3 (thermodynamisch 
stabil von 1050 bis 1300°C) nachgewiesen wurde. Als kristalline Phase entsteht hier 
auch Andradit Ca3 Fe2(SiO4)3, welches mit XDR nicht gefunden wurde. Es kann 
eingeschätzt werden, dass Andradit im Temperaturbereich von 800 bis 1050°C 
thermodynamisch stabil ist. 
In Tabelle 9.5 und 9.6 sind die Ergebnisse der thermodynamischen Modellierungen 
für die Probe 4V zusammengefasst. Für die Berechnung geeigneter stabiler 
Phasenkombinationen wird T = 900°C und T = 1240°C, für alle Berechnungen Druck 
= 1 Atm eingesetzt. Die Komponenten für vier Proben sind die Oxide SiO2, Al2O3, 
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Tabelle 9.5  Ergebnisse für die Probe 4V , Temperatur 900°C 
Oxide Summe/gram Massenanteil Aktivität 
MgO 1,61 4,00⋅10-2 1,65⋅10-3  
FeO 6,27⋅10-6 1,56⋅10
-7 1,37⋅10-6  
Na2O 4,88 0,12 6,0110
-13   
SiO2 17,52 0,44 5,25⋅10-2  
CaO 7,25 0,18 9,58⋅10-6  
Al2O3 8,87 0,22 7,61⋅10-4  
 
Phase Summe/gram Aktivität 
Ca Mg(Si2O6) 2,72 1 
Ca2Mg(Si2O7) 1,09 1 
Mg2SiO4 1,01 1 
Ca3Fe2(SiO4)3 7,03 1 





Tabelle 9.6  Ergebnisse für die Probe 4V , Temperatur 1240°C 
Oxide Summe/gram Massenanteil Aktivität 
MgO 9,59 1,07⋅10-1 1,18⋅10-2 
FeO 5,42⋅10-3 6,06⋅10-5 1,70⋅10-4 
Na2O 4,88 5,45⋅10-2 3,12⋅10-11 
SiO2 42,68 4,77⋅10-1 1,40⋅10-1 
CaO 21,93 2,45⋅10-1 1,91⋅10-4 
Al2O3 10,41 1,16⋅10-1 3,43⋅10-4 
 
Phase Summe/gram Aktivität 
Mg2SiO4 7,82 1 
Fe2O3 2,20 1 
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In Probe 15V wird zusätzlich zu der Hauptphase bei Temperatur 800°C Diopsid, 
thermodynamisch stabil bis Temperatur 1050°C gebildet (Abb. 9.10). Als zweite 
Phase, bei einer Temperatur unterhalb 900°C, entsteht Wollastonit, welche ab 
Temperatur 1030°C nicht mehr vorkommt. In Tabelle 9.7 und 9.8 sind die Ergebnisse 
der thermodynamischen Modellierungen für die Probe 15V zusammengestellt.  
Es wird deutlich, dass bei 900°C vier Kristallphasen, Andradit Ca3Fe2(SiO4)3, Diopsid 
CaMg(Si2O6), Anorthit CaAl2(Si2O8) und Wollastonit CaSiO3 gebildet werden. Bei 
1160°C kommen nach den thermodynamischen Berechnungen nur zwei stabile 
Phasen, Andradit, welcher auch im Bereich von 800°C bis 1260°C stabil ist, und 
Hematit Fe2O3 vor. Die Komponenten sind die Oxide SiO2, Al2O3, Na2O, CaO, MgO, 
Fe2O3.  
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Tabelle 9.7  Ergebnisse für die Probe 15V , Temperatur 900°C 
Oxide Summe/gram Massenanteil Aktivität 
MgO 6,66⋅10-1 1,40⋅10-2 2,49⋅10-4 
FeO 3,71⋅10-6 7,81⋅10-8 4,65⋅10-7 
Na2O 5,23 1,10⋅10-1 5,01⋅10-14 
SiO2 26,72 5,63⋅10-1 2,66⋅10-1 
CaO 7,24 1,53⋅10-1 2,48⋅10-6 
Al2O3 7,60 1,60⋅10-1 1,15⋅10-4 
 
Phase Summe/gram Aktivität 
Ca3Fe2(SiO4)3 3,15 1 
Ca Mg(Si2O6) 9,21 1 
CaAl2(Si2O8) 6,84 1 





Tabelle 9.8  Ergebnisse für die Probe 15V , Temperatur 1160°C 
Oxide Summe/gram Massenanteil Aktivität 
MgO 2,38 3,28⋅10-2   2,07⋅10-3  
FeO 1,48⋅10-3  2,01⋅10-5  5,40⋅10-5  
Na2O 5,23 7,20⋅10-2  2,39⋅10-12  
SiO2 39,50 5,44⋅10-1  2,73⋅10-1  
CaO 15,41 2,12⋅10-1  5,99⋅10-5  
Al2O3 10,11 1,39⋅10-1  3,08⋅10-4  
 
Phase Summe/gram Aktivität 
Ca3Fe2(SiO4)3 2,45 1 
Fe2O3 2,20 1 
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Nach isothermer Temperaturbehandlung bei ca. 900°C der Probe 15V entsteht 
Diopsid, bei Temperatur 1160°C Wollastonit und Hedenbergit. Der Phasenbestand 
wurde mit XRD und REM charakterisiert. Die Probe 15V ist ein Beispiel dafür, dass 
nicht alle Berechnungen gut mit experimentellen Versuchen übereinstimmen. 
Weitere Berechnungen für die Proben 31V und 53V mit wesentlich höheren Fe2O3- 
Gehalten und niedrigen Liquidustemperaturen (ca. 1200°C) sind in Diagrammen 9.11 
und 9.12 Tabellen von 9.9 bis 9.12 dargestellt.  
Während der Kristallisation bildet sich in Probe 31V bei Temperatur 900°C ein 
Gefüge aus Diopsid CaMg(Si2O6), Gehlenit Ca2Al2(SiO7) und Nephelin (Na,K)AlSiO4. 
Bei 1200°C wird die Entstehung der Phasen Diopsid und Gehlenit beobachtet. Die 
Berechnungen zeigen aber etwas anderes, es sollen in diesem Glas bei T=900°C 
Diopsid, Anorthit, Forsterit, Andradit und bei T=1180°C Akermanit und Hematit 
kristallisieren. In Probe 53V bei der Temperatur 900°C bilden sich vier Kristallphasen, 
Nephelin (Na,K)AlSiO4, Gehlenit Ca2Al2(SiO7), Diopsid CaMg(Si2O6) und Augit (Ca, 
Na) (Mg, Fe, Al, Ti) (Si, Al)2O6. Nach Berechnungen mit FactSage dagegen sollten 
drei Kristallarten, Andradit Ca3Fe2(SiO4)3, Anorthit CaAl2(Si2O8) und Diopsid 
CaMg(Si2O6), entstehen. Bei Temperatur 1180°C bilden sich Gehlenit und Akermanit. 
Bei der gleichen Temperatur zeigen die Berechnungen mit FactSage nur Hematit- 
Kristalle. 




























 Abb. 9.11   Voraussage der Entstehung der Kristallphasen in Probe 31V 
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Abb. 9.12  Voraussage der Entstehung der Kristallphasen in Probe 53V 
 
 
Tabelle 9.9  Ergebnisse für die Probe 31V , Temperatur 900°C 
Oxide Summe/gram Massenanteil Aktivität 
MgO 1,32 3,85⋅10-2  1,31⋅10-3  
FeO 5,95⋅10-6  1,74⋅10-7  1,37⋅10-6  
Na2O 4,34 1,27⋅10-1  4,29⋅10-13 
SiO2 15,96 4,67⋅10-1  8,28⋅10-2  
CaO 5,27 1,54⋅10-1  4,84⋅10-6  
Al2O3 7,31 1,00⋅10-1  6,06⋅10-4 
 
Phase Summe/gram Aktivität 
Ca3Fe2(SiO4)3 3,15 1 
Ca Mg(Si2O6) 2,49 1 
CaAl2(Si2O8) 6,81 1 
Mg2SiO4 1,33 1 
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Tabelle 9.10  Ergebnisse für die Probe 31V , Temperatur 1200°C 
Oxide Summe/gram Massenanteil Aktivität 
MgO 5,01 6,55⋅10-2  4,97⋅10-3 
FeO 2,55⋅10-3  3,34⋅10-5  8,03⋅10-5  
Na2O 4,34 5,68⋅10-2  3,50⋅10-12  
SiO2 38,93 5,09⋅10-1  2,09⋅10-1  
CaO 1,84 2,40⋅10-1  9,86⋅10-5 
Al2O3 9,80 1,28⋅10-1  3,19⋅10-4  
 
Phase Summe/gram Aktivität 
Ca3Fe2(SiO4)3 1,23 1 
Ca2Mg(Si2O)7 1,16 1 





Tabelle 9.11  Ergebnisse für die Probe 53V , Temperatur 900°C 
Oxide Summe/gram Massenanteil Aktivität 
MgO 1,57 3,34⋅10-2  9,74⋅10-4  
FeO 7,63⋅10-6  1,62⋅10-7 1,19⋅10-6  
Na2O 5,96 1,27⋅10-1 2,97⋅10-13 
SiO2 23,14 4,92⋅10-1  1,14⋅10-1 
CaO 6,90 1,46⋅10-1 3,45⋅10-6 
Al2O3 9,51 2,02⋅10-1 4,49⋅10-4  
 
Phase Summe/gram Aktivität 
Ca3Fe2(SiO4)3 3,21 1 
Ca Mg(Si2O6) 4,02 1 
CaAl2(Si2O8) 1,59 1 
 
9     Kinetik der Kristallisation von Reststoffschmelzen  
  
125 
Tabelle 9.12  Ergebnisse für die Probe 53V , Temperatur 1180°C 
Oxide Summe/gram Massenanteil Aktivität 
MgO 2,32 2,60⋅10-2  1,88⋅10-3 
FeO 2,78⋅10-3 3,12⋅10-5  8,65⋅10-5  
Na2O 5,96 6,69⋅10-2  3,99⋅10-12  
SiO2 43,65 4,90⋅10-1  1,68⋅10-1  
CaO 21,78 2,45⋅10-1 1,15⋅10-4  
Al2O3 1,54 1,72⋅10-1 1,35⋅10-3  
 
Phase Summe/gram Aktivität 





In Proben mit niedrigem Fe2O3- Gehalt zeigen Messergebnisse und Berechnungen 
eine gute Übereinstimmung. Der Zusatz jeder weiteren Komponente führt zu 
erheblichen Abweichungen. Für die Proben 15V oder 53V ist die Übereinstimmung 
zwischen Experiment und Rechnung nicht zufriedenstellend.    
Die schlechte Übereinstimmung kann verschiedene Gründe haben. Vielleicht sollten, 
zur Verbesserung dieser Ergebnisse, bei der Berechnung alle möglichen Phasen 
berücksichtigt werden und nicht nur die, welche bei der ermittelten Temperatur stabil 
sind. Die Ursache könnte auch schon in der Messung liegen, jedoch weitere 
Berechnungen zeigen dass die Genauigkeit der Untersuchung in einer Toleranz nur 
+/-5°C eingeschätzt wird. Es kann auch vermutet werden, dass diese Gläser 
spezifische Struktur besitzen, die neben hohem Alkaligehalt auch sehr hohe 
Eisenkonzentration enthält. Das bedeutet, dass die Berechnungen mit dem 
Programm FactSage kompliziert sind und bestimmt für die Gläser mit niedrigem 
Eisengehalt eine gute Anpassung zwischen experimentellen und berechneten 
Kristallphasen möglich ist [84]. 
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10.  Durchführung der Versuche 
Für die Schmelz- und Formgebungsversuche wurde die Anlage über einen Zeitraum 
von jeweils 5 bzw. 6 Wochen betrieben. Um die maximal mögliche Schmelzleistung 
für verschiedene Gemengezusammensetzungen abschätzen zu können wurden 
systematische Einschmelzversuche durchgeführt. Dazu wurden zyklisch jeweils 10 
kg Gemenge eingelegt. Immer genau dann, wenn das Gemenge abgeschmolzen war 
wurden wieder 10 kg eingelegt.  Als Ausgangsmaterialen wurden hierzu verwendet: 
 
• Schlacke aus der Müllverwertung (Anteil 50%) 
• Altglasabfälle aus der Aufbereitung (Anteil 25%) 
• Altsand (Anteil 25%) 
 
Durch Rückführung dieser Abfallstoffe in den Wertstoffkreislauf, können natürliche 
Ressourcen mineralischer Rohstoffe geschont werden.   
Die chemische Zusammensetzung der hergestellten Glasplatten (Angaben in Gew. 
%) wurde in Abschnitt 6.1.4, in Tabelle 6.6 dargestellt.  
 
 
10.1    Formgebungsversuche 
Die Formgebung wird durch das Walzverfahren realisiert, wobei aus ökonomischen 
Gesichtspunkten ein maximal möglicher Anteil der Industrieschlacke im Gemenge 
angestrebt wird. Physikalische Größen, die das umformende Warmgebungsverhalten 
bezüglich der Prozessdurchführung betreffen, sind die Temperatur des Glases und 
des Formgebungswerkzeuges aber auch die Zeit des Kontaktes von Glas und 
Formgebungswerkzeug.  
Die Walzmaschine (siehe Abb. 10.1) besteht aus einem Walzenstuhl (siehe Abb. 
10.2) mit verstellbarer Oberwalze und einer Transportstrecke mit Transportrollen und 
einem Drahtgliederband. Walzenstuhl und Transporteinrichtung besitzen jeweils eine 
Antriebseinheit. Die formgebenden Walzen und die Rollen der Transporteinrichtung 
sind wassergekühlt, denn die Formgebung muss in einem optimalen Temperatur-
Viskositätsbereich stattfinden. 
Die durchgeführten Walzversuche teilen sich auf zwei Versuchsperioden auf, wobei 
im ersten Abschnitt die Überprüfung der generellen Eignung der Walztechnologie der 
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zum Einsatz kommenden Gemengesätze unter Nutzung des halbindustriellen 
Schmelzaggregates und der Walzmaschine stand. 
 
 
Abb. 10.1   Walzmaschine mit Transportstrecke  
 
 
Abb. 10.2   Walzmaschine mit Walzenstuhl 
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Die Walzversuche in der zweiten Testphase gingen über die grundsätzliche 
Herstellung eines Glasstranges hinaus und weiterhin von möglichen 
Oberflächenveredelungs- und Nachbehandlungsverfahren, die das Spektrum der 
Einsatzmöglichkeiten der glasigen Produkte erweitern sollen und eine Verbesserung 
der relevanten Eigenschaften zulassen.  
In der zweiten Versuchsperiode sollten prinzipiell auch Technologien zur 
Oberflächenveredelung durch Beschichten mit farbigen Überzügen (Abschnitt 11.1.2) 
und partielle Kristallisation (Abschnitt 11.2) erarbeitet werden. Dazu wurden 
entsprechende Zusatzeinrichtungen wie z.B. spezieller Brenner (sehe Abb.11.20) 
hergestellt und eingebaut.  
Temperaturen vor dem Walzenstuhl im Bereich von ca. 1160°C und nach dem 
Walzenstuhl von ca. 870°C haben sich als geeignet erwiesen. Während der 
Formgebungsversuche konnten Glasprodukte erzeugt werden deren Höhen im 
Bereich von 3,5 bis 8,9 mm lagen. Die Breite des Walzbandes umfasste ein 
Spektrum von 8,0 bis 14,0 cm [85].  
 
10.2    Die gesteuerte Kristallisation 
Es gibt zwei grundsätzliche Aspekte, über die gesteuerte Kristallisation von glasigen 
Erzeugnissen aus Reststoffschmelzen nachzudenken: 
• Die Werkstoffeigenschaften ergeben sich, gewichtet für die Werkstoffbestandteile, als 
Summe (parallel oder in Reihe) der Eigenschaften der Komponenten. Bei gleicher 
chemischer Zusammensetzung kann man somit durch partielle Kristallisation die 
Eigenschaften des zunächst amorphen Werkstoffs gezielt modifizieren. 
• Viele der Reststoffe enthalten einen hohen CaO- Anteil bei vergleichsweise geringem 
SiO2- Gehalt. Aus der traditionellen Glasherstellung, vor allem für die Herstellung von 
Flachglas und Rohr, ist bekannt, dass ein hoher CaO- Anteil – dort ungewollt – zu 
Entglasungen, d.h. unkontrollierter Kristallbildung führt. Diesen Effekt kann man für 
Gläser aus Reststoffen gezielt zur Werkstoffmodifizierung ausnutzen [1]. 
 
Bekannt ist, dass typische Keimbildungsoxide wie TiO2 u.a. in Kombination mit dem 
Grundglasbildner (z.B. SiO2) Schmelzsysteme mit sogar offenen Mischungslücken bilden. In 
den meisten Fällen wirken diese Primärkeime über epitaxiale Wechselwirkungen sozusagen 
als Initialzünder für die Hauptkristallisation der gesamten Tröpfchenphase. 
Der gesamte Keimbildungsmechanismus in einem Glaskeramikglas stellt somit eine 
kombinierte homogene/heterogene Keimbildung dar. Das scheint auch der Hauptgrund dafür 
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zu sein, dass sehr oft die kristalline Primärkeimbildnerphase röntgenographisch nur schwer 
oder gar nicht zu fassen ist [22]. Aus der Literatur ist bekannt, dass das Kristallwachstum 
zunächst bis zur Tröpfchengrenze erfolgt, welche für das Weiterwachsen eine Barriere 
darstellt. Damit erfolgt gegebenenfalls eine Größenangleichung der Kristallite, da bekanntlich 
tröpfchenförmige Entmischungsbezirke in Gläsern relativ einheitliche Dimension besitzen.  
Bei höheren Temperaturen wieder einsetzende Diffusionsprozesse bewirken, dass das 
Kristallitwachstum in allen Tröpfchenbezirken zu einem gleichzeitigen Überschreiten der 
ehemaligen Phasengrenze führt, bis die sphärolitischen Wachstumsfronten aneinander 
stoßen.      
 
Eine erste Entwicklung zur Produktionsreife von Produkten aus Reststoffen wurde durch die 
richtungsweisenden Arbeiten von Stookey [86] ermöglicht. Eine reale Basis für die 
Produktion von Glaskeramiken ist an einem Musterbeispiel im Abb. 10.3 dargestellt.  
 
Abb. 10.3   Schematische Darstellung der Entstehung einer Glaskeramik in Abhängigkeit 
von Zeit und Temperatur in den Etappen I bis IV. 
 I Verarbeitung des Glases, II Keimbildung, III Kristallisation,  
IV Abkühlung des Endproduktes 
Während der Etappe I erfolgt die Verarbeitung und Abkühlung des erschmolzenen klaren 
Glases. Im Zuge eines nachträglichen Aufheizvorganges bis zur Temperatur T1, Etappe II 
sollen Kristallkeime entstehen. Keimbildungstemperatur unterhalb der 
Kristallisationstemperatur liegt bei etwa 800°C. 
Bei weiterer Steigerung der Temperatur im Zuge des Temperschrittes III bis zur Temperatur 
T2 soll die völlige Kristallisation erfolgen. Anschließende Temperung bei der 
Kristallisationstemperatur 1100 bis 1200°C garantiert, dass das Glas sich in das 
mikrokristalline Produkt umwandelt. Die Etappe IV stellt die Abkühlung des Endproduktes 
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dar. Heute es ist bekannt, dass der erste Temperschritt nichts anderes darstellt als primär 
die Weiterentwicklung der Phasentrennungsvorgänge, wobei eine Keimbildung eventuell 
bereits einsetzen kann, aber nicht unbedingt zu erfolgen braucht.  
 
Auf der Basis der durchgeführten Formgebungsversuche [85] konnte nachgewiesen 
werden, dass bei der eingesetzten Reststoffschmelze und mit der konzipierten 
Anlagentechnik ein Temperaturregime so eingeregelt werden konnte, dass eine 
erfolgreiche „Produktion“ der Glasprodukte möglich war.  
Der Hauptprozess der Walzformgebung kann mit den Techniken der 
Oberflächenveredelung kombiniert werden, so dass der weiteren 
Qualitätsverbesserung der glasigen Erzeugnisse und auch der Erweiterung des 
Einsatzspektrums Möglichkeiten gegeben sind.          
 
11.       Veredlung der glasigen Produkte  
  
131 
11.       Veredlung der glasigen Produkte 
Auf das Aussehen der Produkte aus Reststoffen hat vor allem die Anwesenheit der 
färbenden Metalloxide einen Einfluss. Hoher Eisengehalt, Chrom- und Manganoxide, 
tragen dazu bei, dass die Glaserzeugnisse schwarz bis dunkelgrün aussehen. Der 
große Vorteil ist, die glasigen Produkte besitzen eine glatte, glänzende Oberfläche. 
Die Oberflächeneigenschaften der glasigen Produkte können durch Beschichtung mit 
farbigen Überzügen, durch partielle Kristallisation, durch Beschichtung mit 
chemischen und physikalischen Verfahren und durch mechanische Verfahren 
modifiziert werden.  
 
 
11.1        Beschichtung mit farbigen Überzügen 
 
11.1.1     Emaillierung der Proben 
11.1.1.1  Berechnung der Gemenge 
Zur Herstellung der Fritten ist es nötig, die oxidische Zusammensetzung der Emails 
in den entsprechenden Rohstoffbedarf umzurechnen. Nach der Auswahl geeigneter 
bzw. vorhandener Rohstoffe (siehe Tabelle 11.1) erfolgte dies mit dem 
computergestützten Programm Lambda Nu GlassCal 2.2 [87]. Die oxidische 
Zusammensetzung der Versuchsemails ist in der Tabelle 11.2 angegeben. Es bietet 
zusätzlich die Möglichkeit, orientierende Werte für die Dichte, die Viskosität, den 
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Tabelle 11.1  Gemengeversätze der Emails 
Rohstoff Email 1 Email 2 Email 3 
Al(OH)3 23,80 19,05 38,14 
Borsäure 8,15 55,03 45,45 
Dolomit 67,95 101,2 72,31 
Kalkstein 38,35 23,90 33,08 
Lithiumcarbonat - - 0,36 
Kaliumcarbonat 87,45 2,18 20,82 
Rutil TiO2 0,15 - 0,15 
Sand 345,55 300,70 289,31 
Soda 23,15 111,20 120,78 
 
 
Tabelle 11.2  Zusammensetzung der Versuchsemails in Gew. % 
 
Oxide Email 1 Email 2 Email 3 
SiO2 69,15 60,00 60,15 
Al2O3  3,13  2,60  5,31 
B2O3  1,63 11,00  5,33 
CaO  8,38  9,00  8,49 
MgO  2,94  4,00  2,98 
Na2O  2,71 13,00 14,72 
K2O 11,92  0,30  2,96 
TiO2  0,03 -  0,03 
Li2O - -  0,03 
 
 
11.1.1.2    Charakterisierung der Emailfritten 
Die Herstellung der Emailfritten wurde in Kapitell 6.1.6 beschrieben.   
In einem Erhitzungsmikroskop wurden die Proben der Emailfritten hinsichtlich ihres 
Fließverhaltens untersucht. Dies erfolgte in Anlehnung an die DIN 51730 [88]. Dabei 
wurden bei jeder Probe für die folgenden drei charakteristischen Silhouetten die 
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entsprechenden Temperaturen bestimmt: Erweichungspunkt (abgerundete Ecken), 
Halbkugelpunkt (halbkreisförmige Silhouette), Fließpunkt (kein Festköper mehr 
erkennbar). Die Ergebnisse zeigen mit 870 – 1145°C relativ hohe Temperaturen für 
den Halbkugelpunkt bzw. mit 940 – 1050°C für den Fließpunkt und mit 690 – 800°C 
für den Erweichungspunkt der drei Emails. Die Dichten der Emails liegen zwischen  
ρ= 2,49 g/cm3 und ρ= 2,70 g/cm3. Die Ausdehnungskoeffizienten der Versuchsemails 
liegen zwischen α = 8,4 · 10-6/ °C und α = 8,7 · 10-6/ °C. 
Einige charakteristische Werte der Versuchsemails sind in der nachfolgenden 
Tabelle 11.3 aufgeführt. 
 
Tabelle 11.3  Eigenschaften der Versuchsemails  
 
Email 1 2 3 
Körper stabil, T (°C)  550 500 550 
Erweichungstemperatur T (°C) 810 690 700 
Halbkugeltemperatur T (°C) 1145 870 870 
Fließtemperatur T (°C) - 940 1050 
Dichte ρ (g/cm3) 2,49 2,51 2,70 
Ausdehnungskoeffizient α (K-1)  8,40 8,65 8,70 
 
 
11.1.1.3   Aufpudern der Glasproben 
Um eine praxisnahe Durchführung der Versuche zu gewährleisten, wurden die 
Glasproben in einem Muffelofen mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10K/min auf 
800 °C vorgewärmt. Anschließend das Aufpudern des Emails erfolgte nach der 
Entnahme der Glasstücke mit Hilfe eines Siebes, direkt daran schloss sich der bis 
dreiminütige Einbrand bei etwa 800°C an. Danach kühlten die Proben auf 
Raumtemperatur ab. Schwierigkeiten ergaben sich in der Durchführung vor allem 
dadurch, mit dem Sieb von Hand eine gleichmäßig dicke Schicht aufzubringen.  
Zur Auswahl der passenden Siebgewebe wurden Vorversuche zur Ermittlung der 
Auftragsmenge durchgeführt. Dazu wurden Laborprüfsiebe mit 20 cm Durchmesser 
unterschiedlicher Maschenweite und Pulver verschiedener Korngrößen (> 0,1 mm; 
0,1 – 0,2 mm; 0,2 – 0,5 mm; < 0,5 mm) per Hand auf ihre  Eignung hin geprüft.  
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11.1.2   Emaillierung nach dem Walzen 
Schon von längerer Zeit wurde von Vissy [89] eine Möglichkeit des Emailauftrags auf 
ein Glasband vorgestellt. Das Verfahrensschema ist in Abb. 11.1 dargestellt. Bei 
diesem Verfahren wird zunächst eine dünne Schicht des Glasbandes noch einmal 
mit einem Brenner erwärmt. Dabei wird Emailpuder durch den Brenner hindurch 





Abb.11.1   Prinzipschema des Emailauftrags in einer Brennerflamme (2)  
                  nach Vissy [89] 
 
Ein nachgeschaltetes Brennersystem soll das gleichmäßige Verfließen des Emails 
garantieren. Aus Arbeiten und Veröffentlichungen zur Trockenglasiertechnik [90-93] 
der letzten Jahre ergeben sich folgende Schlussfolgerungen, dass das Pulver sehr 
fließfähig sein muss, wobei allerdings zur Vermeidung zu großer Hohlräume in der 
Schicht eine obere Pulverkorngröße von < 100 µm einzuhalten ist [94].  
Das Auftragen der Schichten kann entweder durch Aufpudern auf den heißen 
Glasstrang unmittelbar nach der Walze (siehe Abb.11.2) oder in einem 
Nachbehandlungsprozess erfolgen. In unserer Betriebsperiode, ist die 
Pulverbeschichtung unter Zuhilfenahme der Restwärme aus dem 
Produktionsprozess möglich, weil das Glasband nach dem Verlassen der Walzen 
hohe Oberflächentemperatur (ca. 800°C) hat.  







Abb. 11.2  Aufpudern nach dem Walzen 
 
Zum Abbau innerer Spannungen und damit zur Sicherung einer zuverlässigen 
Festigkeit zwischen 80 MPa bis 110 MPa muss das Glas definiert gekühlt werden. 
Dazu ist es erforderlich, das Glas für eine bestimmte Zeit abhängig von der Dicke der 
herzustellenden Produkte etwa 10K über der Transformationstemperatur zu halten 
und langsam abzukühlen. Nach diesem definierten Brand im Labor- Kammerofen 
konnte eine glatte und gleichmäßige Glasoberfläche festgestellt werden.  
In Abb.11.3 sind die erreichten Oberflächen der mit Glasgranulat beschichten Platten 
nach dem Brand festgehalten. 
 





Abb. 11.3  Farbige Glasuren mit rauer Oberfläche  
 
 
11.1.3  Emaillierung der Proben durch Siebbeschichtung mit trockenem Pulver 
Bei der Trockentechnologie treten nur geringe Verluste an Glasurpulver auf. Die 
Trocknung der Schicht kann entfallen und der Brennprozess ist sofort nach dem 
Auftrag möglich. Zum Trockenglasieren durch Siebbeschichtung wurde im Institut 
eine kleintechnische Versuchsanlage aufgebaut, um die Einflussgrößen zu 
untersuchen. 
Korngrößen unter 100 µm sind in der Siebtechnik kritisch und erfordern spezielle 
Vorrichtungen und technologische Bedingungen, um eine gleichmäßige Schicht zu 
erzeugen. Am Sieb sind Unwuchtmotoren in einem variablen Winkel von 0°, 30° oder 
60° angebracht, so dass sowohl eine Schwingungskomponente in horizontaler wie 
auch in vertikaler Richtung erzeugt werden kann. Erstere ist erforderlich, um eine 
gleichmäßige Verteilung des Materials auf dem Sieb zu gewährleisten, während die 
Vertikalschwingung den Transport des Glasurgranulats durch die Siebmaschine 
realisieren soll.  
Mögliche Variationsparameter sind die Siebweite, der Anstellwinkel des Siebes, die 
Siebfläche und die Amplitude des Schwingtisches. Die wichtigste Voraussetzung für 
einen gleichmäßigen Siebdurchgang durch jegliche Art von Siebmaschine ist die 
gleichmäßige Materialaufgabe über die gesamte Beschichtungsbreite. 
Die Förderung des Pulvers auf und durch das Sieb erfolgt über die eingetragene 
Schwingungsenergie. Die Schwingung erfolgt wahlweise oder kombiniert über die 
Unwuchtmotoren mit einer Frequenz zwischen 16 und 32 Hz oder mit einem 
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Ultraschallresonator. Einen von Zinkmann [80] speziell entwickelten Siebkasten zeigt 
Abb.11.4. Um einen gleichmäßigen Auftrag des Granulates auf die Plattenoberfläche 
zu erhalten, kamen Siebgewebe mit den Maschenweiten 315 µm, 450 µm und  
560 µm zum Einsatz. Der Abstand des Siebes zur Glasoberfläche sollte möglichst 
gering sein. Der geringste einstellbare Abstand an der Siebanlage war 5 cm. Zur 
Vergleichmäßigung des Granulatstromes über die gesamte Plattenbreite vor der 
Beschichtung ist eine Blindsiebung von Vorteil. Dabei wird das Granulat nach der 
eigentlichen Dosierung zunächst auf einer geschlossenen Fläche über dem Sieb nur 
















Abb. 11.4  Siebkasten mit Blindsieb und Lochblech 
 
Ein Abstimmen zwischen Dosier- und Auftragsmenge durch die Einstellung der 
Zellenradschleuse und der Förderbandgeschwindigkeit, um eine gleichmäßige 
Beschichtung zu erreichen, erwies sich bei den Versuchen als unproblematisch.  
Um eine Dünnschichtsiebung über unbegrenzte Zeit zu gewährleisten, müsste die 
Siebgutaufgabemenge dem Siebdurchgang angepasst werden, entsprechend den 
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Aus den Beschichtungsergebnissen wurde eine optimale Einstellung zur 
Siebbeschichtung definiert: Frequenz 16 Hz, Siebgutaufgabemenge bis 0,5 kg/m2 s, 
Abstand Siebboden zu Oberfläche 5 cm, Geschwindigkeit Förderband 25 m/min. 
Die Einstellung der Granulatmenge musste für jede Bandgeschwindigkeit 
abgestimmt werden. Bei höheren Bandgeschwindigkeiten waren deutliche 
Verschlechterungen der Pulverbeschichtung erkennbar. In Abb.11.5 sind die 
erreichten Oberflächen der mit Emailgranulat beschichteten Glasplatten dargestellt.  
 
 
Abb. 11.5   Siebbeschichtung mit Emailgranulat 
 
 
Beschichtete Glasplatten, die mit unterschiedlichen Mengenströmen bei gleicher 
Bandgeschwindigkeit beschichtet wurden, zeigt Abb.11.6. Wie aus der Abbildung 
ersichtlich, bildet sich an der Oberfläche gleichmäßige Schicht.  
 
 








Abb. 11.6   Glasuroberfläche nach der Beschichtung in der Siebanlage 
 
 
Auf den Rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 11.7 ist zu erkennen, 
wie sich im Email nach dem Brennen die obere Korngröße des Granulates ändert. 
Die Partikel kleben als Agglomerate zusammen und bilden so die obere Korngröße 
des Granulates.  








Abb. 11.7  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen ausgewählter Granulate 
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11.1.4  Schlussfolgerung 
Mit den Versuchen wurden die nötigen Parameter wie Frequenz,  
Siebgutaufgabemenge, Abstand zwischen Siebboden und Geschwindigkeit des 
Förderbandes ermittelt, um einen trockenen, gleichmäßigen Siebauftrag der 
Pulverbeschichtung zu realisieren.  
Es konnte nachgewiesen werden, dass mittels Siebauftrag fehlerfreie, gleichmäßige 
Emailschichten zu erzeugen sind. Voraussetzung dafür ist ein gut rieselfähiges 
Pulver und eine gleichmäßige Dosierung.  
Ingesamt waren die Ergebnisse des Trockenauftrages bei den Glasplatten positiv 
und die Proben nach dem Aufpudern zeigten eine glatte und farbige Oberfläche. 
Versuche zum Beschichten auf der Walzmaschine zeigten, dass die Restwärme 
zwar ausreicht, um die Haftung des Emailpulvers auf dem Glasband zu 
gewährleisten, zum Glattschmelzen war jedoch ein Nachheizen durch 
Zusatzbrenner, erforderlich.  
 
 
11.2     Mattierung der Oberflächen durch partielle Kristallisation 
Bei der Devitrifikation (Entglasung) kommt es zur Ausbildung von Kristallen zuerst 
auf der Oberfläche, die die Festigkeit negativ beeinflussen und Glasfehler darstellen, 
wenn sie ungleichmäßig verteilt und als Einzelkristalle sehr groß sind. Gelingt es, 
feine Kristalle gleichmäßig verteilt auszubilden, so können die mechanischen 
Eigenschaften und gegebenenfalls auch die chemische Beständigkeit verbessert 
werden. Oberflächenkristallisation führt zu matten Oberflächen. 
Die Kristallisation der Erzeugnisse kann entweder gleich nach der Formgebung oder 
erst nach dem Kühlprozess, bei einer erneuten Erwärmung erfolgen. Diese 
Schlackenkeramik kann sofort nach der Kristallisation verwendet werden, erlaubt 
dann aber keine weitere thermische Umformung.  
Für die Identifikation der entstehenden kristallinen Phasen wurde neben der 
Mikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie die röntgenographische Analyse 
eingesetzt. Welche Kristallarten sich ausbilden, ist von der chemischen 
Zusammensetzung der Gläser sowie von Parametern bei der Kristallisation, wie 
Temperatur und Grad der Unterkühlung abhängig. 
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Erwärmt man die Proben auf Temperaturen über 800 °C, bzw. hält man diese 
Temperatur nach dem Walzen eine längere Zeit, so erfolgt Kristallisation zunächst an 
der Oberfläche (Abb. 11.8). 
 
 
Abb. 11.8  Oberflächliche Kristallisation der Glasplatten 
 
Die Kristallschicht besteht überwiegend aus Pyroxenphasen (Härte zwischen 5 und 
6,5), die Oberfläche wird matt und sieht grau aus, ähnlich wie Dachschiefer.  
Die untersuchten Platten wurden bei Raumtemperatur in den Muffelofen gegeben, 
der mit einer konstanten Heizrate von 10K/min bis zu einer Temperatur Tmax = 900°C 
geheizt wurde. Diese Temperatur wurde 3 Stunden lang gehalten. Danach wurden 
die Proben im Ofen abgekühlt. Der Temperaturverlauf im Muffelofen ist in Abbildung 
11.9 dargestellt.  
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Abb. 11.9   Temperaturprogramm zum Kristallisation der Glasplatten 
 
Werden die gewalzten Probenstücke bei einer Temperatur von 900°C für 3h gehalten 
so sind sie nahezu vollständig kristallisiert, was darauf zurückzuführen ist, dass die 
Kristallisation bei relativ niedriger Viskosität stattfindet und so in dem Zeitintervall 
Umlagerungs- und Diffusionsprozesse wirken können [50]. 
Es bilden sich in Abhängigkeit von der Zusammensetzung vor allem Diopsid, 
Anorthit, Augit und Wollastonit. Dabei verändern sich die Eigenschaften der 
Erzeugnisse, z.B. der Ausdehnungskoeffizient (Abschnitt 11.2.1). Die Oberfläche 
wird matt (siehe Abb. 11.10) und die Farbe ändert sich [85]. 
 






       glasig kristallisiert bei 900 °C 
Abb. 11.10  Glasige und kristallisierte Platten im Vergleich (Aufnahmen mit Blitzlicht)  
 
Veränderungen in der chemischen Zusammensetzung können die Kinetik des 
Kristallisationsprozesses stark beeinflussen. Zum Vergleich sind Aufnahmen zweier 
gewalzter Platten aus unterschiedlichen Versuchsreihen dargestellt, die jeweils bei 
Temperaturen von 900°C, 850°C und 800°C getempert wurden (Abb. 11.11 und Abb. 
11.12). Die chemischen Zusammensetzungen sind in Abb. 11.13 und Abb. 11.14 
gegeben.  
In Übereinstimmung mit den angeführten Gesetzmäßigkeiten des 
Kristallisationsprozesses stellt das zweistufige Temperregime die Optimalvariante 
dar, wobei jede Stufe ein bestimmtes Stadium des Prozesses widerspiegelt. Im 
ersten Stadium der Temperung, im Bereich niedriger Temperaturen, kommt es zur 
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Ausscheidung von Kristallkeimen, im zweiten Bereich, bei höheren Temperaturen 
wachsen die Hauptkristallphasen.  
 
 
          kristallisiert bei 800 °C                 850 °C         900 °C 
 





              kristallisiert  bei 800 °C                       850 °C           900 °C                
 
Abb. 11.12   Gewalzte Glasplatten (Probe 33), die Kristallisationszeit betrug 3 
Stunden 












SiO2 MgO Fe2O3 MnO CaO TiO2
Al2O3 Na2O K2O P2O5 Cr2O3 SO3
 













SiO2 MgO Fe2O3 MnO CaO TiO2
Al2O3 Na2O K2O P2O5 Cr2O3 SO3
 
Abb. 11.14   Zusammensetzung von Probe 33 
 
Die Aufheizgeschwindigkeit von der Temperatur der Keimbildung zur Temperatur des 
Kristallwachstums ist sehr wichtig. Sie wird so gewählt, dass die sich 
ausscheidenden Kristalle im Material ein Gerüst bilden können und somit einer 
Deformation des Erzeugnisses entgegenwirken.   
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In Abb. 11.15 und Abb. 11.16 sind die Gefüge der kristallisierten Gläsern gezeigt, 









Abb. 11.16    REM- Aufnahme von Anorthit in der bei 900 °C kristallisierten 
Oberfläche 
 
Im Bereich höherer Temperaturen, 900°C bis 1210°C, kommt es zur gleichmäßigen 
Kristallisation des Glases, die zur Bildung Diopsid (Abb. 11.15) oder Anorthit (Abb. 
11.16) führt. Es können aber auch Gläser mit Anteilen von Schlacken erhalten 
werden, die beide Phasen oder Kristalle anderer Art (Wollastonit, Gehlenit, Pyroxene 
u.a.) enthalten.  
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Ein typisches EDS-Spektrum von a) Anorthit und b) Augit in den kristallisierten 
Gläser zeigt Abb. 11.17. Die Gefüge aus a) Anorthit und b) Augit in der, bei 1000°C 
für 4h getemperten Probe sind in Abb.11.18 zu sehen. Die passenden 
Zusammensetzungen sind in Tabelle 11.4 aufgeführt.  
Nach Temperung bei höheren Temperaturen steigt die Intensität dieser Peaks und 
die Linienbreite nimmt ab, die Kristalle wachsen (siehe Abb. 11.17). Bei diesen 
Proben wurden ferner trikline Anorthitkristalle mit einer Größe von ca. 50 µm und 
















Abb. 11.17 a)  EDS-Spektrum von Anorthit in den kristallisierten Probe 
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Abb. 11.18 a)    Gefüge einer Schlacke mit Anorthit nach isothermer Behandlung bei 










Abb. 11.18 b)    Gefüge einer Schlacke mit Augit nach isothermer Behandlung bei T= 
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Tabelle 11.4    Die Zusammensetzung von Anorthit und Augit in Mol. % 
                        (mit EDX bestimmt) 
Anorthit Augit 
Element 
Kristallit 1 Kristallit 2 Glasmatrix Kristallit Glasmatrix 
Na2O 2,57 1,75 3,96 2,99 3,12 
MgO 13,35 15,95 2,80 9,25 8,78 
Al2O3 5,94 6,71 7,47 6,05 5,81 
SiO2 59,84 50,61 64,82 47,03 45,46 
P2O5 0,23 0,21 0,19 - - 
K2O 0,27 0,15 0,34 - - 
CaO 15,80 22,32 18,16 25,54 27,43 
TiO2 0,49 0,58 0,68 0,28 0,23 
MnO 0,25 0,30 0,35 2,36 2,45 
Fe2O3 1,26 1,42 1,22 3,62 3,71 
CuO - - - 2,88 3,01 
 
 
Die Kristallphasenbildung wurde in zwei Temperaturbereichen bei 950°C/3h und 20K 
unter Liquidustemperatur/ 3h durchgeführt. Zur röntgenographischen Phasenanalyse 
wurde ein Pulverdiffraktometer verwendet. Das Pulverdiagramm der untersuchten 
Gläser zeigt Abb.11.19. Die Intensitäten in den Röntgendiffraktometer – Aufnahmen 
zeigen, dass die Schlacken nicht vollständig kristallisiert sind und noch einen 
erheblichen Glasanteil aufweisen. 
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Abb. 11.19    Pulverdiffraktogramm von Gläser nach isothermer 
Temperaturbehandlung  
 
Die Möglichkeit, die chemische Zusammensetzung und die Temperbedingungen bei 
der Kristallisation zu variieren, erlaubt es, den Prozess in die gewünschte Richtung 
zu lenken und so eine Glaskeramik mit der gewünschten Struktur und 
mineralogischen Zusammensetzung zu erhalten. Dies wiederum garantiert die 
notwendigen physikalisch – chemischen und mechanischen Eigenschaften des 
Materials [95].  
 
11.2.1  Modifizierung der chemischen Eigenschaften 
Gläser vom Alumosilikatglastyp weisen eine hohe Neigung zur Kristallisation auf und 
können somit relativ leicht zu Glaskeramik umgewandelt werden. 
Glaskeramikerzeugnisse enthalten eine oder mehrere Kristallphasen und 
Restglasphasen. Die Eigenschaften werden durch die Kristallarten, die Kristallgröße 
und den Kristallisationsgrad bestimmt. Eine höhere Festigkeit wird erzielt, z.B. wenn 
eine große Anzahl sehr kleiner Kristalle (< 1µm) entstehen.  
 




Die Festigkeit der Glasplatten wurde im Dreipunktbiegeversuch nach DIN EN 538 
[96] bestimmt. Für die Festigkeitsmessungen (Abb. 11.20) fanden die Glasplatten 
Verwendung, die mit der Walzmaschine an der kleintechnischen Versuchsanlage 
produziert wurden. Ein Problem bei der Herstellung bestand darin, dass bei der 
Formgebung für jeden Formgebungsversuch eine relativ lange Anfahrzeit benötigt 
wurde und kein wirklich stationärer Zustand erreicht wurde. Um den Einfluss des 
variierenden Abkühlregimes weitest möglich aufzuheben, wurde ein Teil der Platten 
einer nachfolgenden Temperaturbehandlung bei 1000°C unterzogen (Probe7), die 
Oberflächenbeschädigungen durch zu schnelles Abkühlen wieder ausheilen sollten. 
Dazu wurden die Platten mit 8 K/min auf 1000°C aufgeheizt, dort kurz gehalten bis 
eine leichte Abrundung der Kanten zu erkennen war und dann wieder abgekühlt. Ein 
weiterer Teil der Platten wurde noch einer Wärmebehandlung bei 900°C unterzogen 
(Probe 6), da bei dieser Temperatur eine starke Kristallisation beobachtet wurde, so 
dass die Platten in Glaskeramik umgewandelt wurden. Die Platten wurden mit 8 
K/min bis auf 900 °C aufgeheizt, dort 3 Stunden gehalten und dann langsam 
abgekühlt. 
Durch die Temperung bei 900°C konnte eine beträchtliche Festigkeitssteigerung um 
ca. 60 % erzielt werden. Diese geht konform mit Untersuchungen von Ferreira et al. 
[97], bei denen die Umwandlung eines aus Schlacke erschmolzenen Glases in eine 
Glaskeramik zu einer Festigkeitssteigerung von fast 100 % führte. 
Die Temperung der Proben bei 1000°C brachte nicht den gewünschten 
Festigkeitssteigernden Effekt. Nach einer optischen Begutachtung der Proben 
scheint die Ursache darin zu liegen, dass die Proben an Rissen und 
Oberflächenbeschädigungen, die eigentlich mit der Temperaturbehandlung 
ausgeheilt werden sollten, während des Aufheizvorganges oberflächlich 
kristallisierten, Abb. 11.21. Damit konnte bei 1000 °C keine homogene glasige 
Oberfläche entstehen, weswegen auch die Festigkeit nicht wesentlich anstieg. 
 




















































Abb. 11.20   Festigkeit von Platten und keramischen Fliesen im Vergleich  
                    1-3 keramische Bodenfliese; 4 - keramische Wandfliese; 
                     5 - unbehandelte Platten; 6 – Platten, Temperaturbehandlung bei 
900°C; 7 – Platten, Temperaturbehandlung bei 1000°C [98] 
 
Es ist zu erkennen, dass schon die Festigkeiten der unbehandelten Glasplatten 
(Probe 5) denen der besten getesteten Bodenfliese (Probe 4) nahezu gleichwertig 
sind und die anderen übertreffen. Allerdings weisen die Glasplatten gemessen an der 
Fliese 2 ein höheres flächenspezifisches Gewicht auf, folglich könnte die 
Plattenstärke in einem stationären industriellen Formgebungsprozess noch verringert 
werden.  
Die Kristallisation der Proben ermöglicht es, die erforderliche Plattenstärke weiter zu 
verringern, so dass die kristallisierten Proben die gleiche Festigkeit wie 
herkömmliche Dachziegel bei dem halben flächenspezifischen Gewicht erreichen. 
Die Festigkeit, nach DIN 538 geprüft, wird für Hochlochziegel und Vollziegel mit  
35 MPa angegeben, hochfeste Ziegel und Klinker zwischen 45-75 MPa [95]. 
 
 






Abb. 11.21  Kristallisation in den Kühlrissen der Platten  
 
 
Die Veredlung der Oberfläche bietet neben einer Dekoration auch die Möglichkeit, 
die Eigenschaften zu verändern bzw. zu verbessern. Durch einfache 
Nachbehandlungsmethoden wie Nachhärtung z.B. in Kombination mit einem 
Strahlungsbrenner (Abb. 11.22) können die Eigenschaften der Platten stark 
beeinflusst werden. Erwärmt man die Glasplatten jedoch auf Temperaturen über  
800 °C, bzw. hält diese nach dem Walzen eine längere Zeit, so erfolgt Kristallisation 
zunächst an der Oberfläche. Zur Verdeutlichung der Veränderung wurden gewalzte 
Probenstücke bei 900°C für eine Zeitspanne von 3h kristallisiert (siehe Abb.11.23). 
 
 









                         a) glasig              b) T = 800°C     c) T = 850°C 
     




Um die ökologische Verträglichkeit der hergestellten Platten zu prüfen, wurden 
Eluattests durchgeführt [98]. Die Bestimmung erfolgte nach DIN ISO 719 [99]. Das 
Verfahren ist auch für die Prüfung der Wasserbeständigkeit von Glaskeramik 
anwendbar. Dazu wurden die Proben zerkleinert und die Kornfraktion 0,10-0,16 mm 
abgesiebt. Diese wurde dann 24h in destilliertes Wasser gegeben und danach die 
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Eluate untersucht. Die Ergebnisse, die mit denen aus früheren Eluattests an 
natürlichen Baustoffen verglichen werden, sind in der folgenden Tabelle11.5  gezeigt.  
Es zeigt sich zunächst, dass die Glasprodukte eine höhere hydrolytische 
Beständigkeit aufweisen als die Naturprodukte. Allerdings waren die 
Ausgangsschlacken selbst schon relativ schwermetallarm, siehe Kap. 6.1.2. Im 
direkten Vergleich zwischen Schlacken und Produkten zeigen die Glasplatten 
besonders geringe Gehalte an Al2O3, CaO und auch Na2O im Eluat. 
Innerhalb der Produkte selbst ist noch einmal ein relativ schwacher aber 
systematischer Unterschied in der Beständigkeit der Glasplatten einerseits und der 
kristallisierten Platten andererseits zu erkennen.    
 
Tabelle 11.5   Ergebnisse der Eluattests bei den Schlacken und Glasplatten in ppm 







































   




























Al2O3 36,6 55,3 181,1 1,3 2,3 2,2 
CaO - - 232,2 1,7 3,1 2,9 
Na2O - - 15,9 1,9 2,6 2,3 
ZnO 0,8 0,3 0,17 0,009 0,025 0,011 
PbO 0,4 0,1 0,045 0,007 0,026 n.n. 
CdO 0,04 n.n. 0,001 n.n. n.n. n.n. 
Cr2O3 0,18 0,1 n.n. 0,009 0,085 0,097 
NiO 0,2 n.n. 0,004 n.n. 0,004 0,003 
MnO - - n.n. 0,01 0,197 0,305 
CuO 1,5 0,5 0,014 0,009 0,024 0,034 
ph-Wert - - 10,83 5,01 4,81 5,09 
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Damit lässt sich für die Untersuchungen der hydrolytischen Beständigkeit folgendes 
Resume ziehen. Durch die Zugabe von SiO2 und Glasscherben werden die 
Schlackengläser stabilisiert und die Auslaugung aller Komponenten kann drastisch 
verringert werden. Mit zunehmender Kristallisation der Glasprodukte sinkt die 
Beständigkeit wieder leicht ab. Gegenüber dunkel gefärbten Naturprodukten ist die 




Die Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten erfolgte an einem Dilatometer der 
Firma Linseis. Der thermische Ausdehnungskoeffizient α wurde nach DIN 52 328-A 
[39] ermittelt.  
Der Vergleich der Wärmeausdehnung (siehe Bilder 11.24 bis 11.26) der glasigen und 
der kristallisierten Proben zeigt, wie erwartet, dass die Ausdehnungskoeffizienten der 
kristallisierten Proben deutlich geringer sind als die der Gläser. Aus Literatur 
angaben [19, 84] ist bekannt, dass im Bereich tiefer Temperaturen, fast bis zur 
Erweichungstemperatur die Ausdehnung fast linear ist, wodurch der 
Ausdehnungskoeffizient praktisch konstant bleibt. Diese Temperatur entspricht einer 
Viskosität von ungefähr 1012 Pa·s, d.h., sie befindet sich in der Nähe der 
Transformationstemperatur Tg. Bei weiterer Erwärmung kommt es zu einem starken 
Anstieg in der Wärmedehnung. Wie die Bildern 11.24 bis 11.26 zeigen, der lineare 
Ausdehnungskoeffizient verläuft sowohl unterhalb als auch oberhalb der 
Transformationstemperatur Tg weitergehend linear, aber mit unterschiedlicher 
Steigung der beiden Kurvenäste. Es wird deutlich, dass der Anstieg der Kurven mit 
der Temperatur zunimmt, dass heißt, dass der Ausdehnungskoeffizient mit 
steigender Temperatur zunimmt. Die α Werte im Temperaturbereich 40 – 400°C 
variieren für das Glas BUS II zwischen 2,52 und 6,07⋅10-6 K-1, für das Glas BUS I 
zwischen 2,36 und 7,81 ⋅10-6 K-1 und für das Glas von Roll zwischen 2,80 und 
8,08⋅10-6 K-1. Im Bereich von Tg die Ausdehnungskoeffizientwerte zeigen geeignet für 
Glas BUS II α 6,72 ⋅10-6 K-1. Im Vergleich dazu besitzt das Glas BUS I α 8,90 ⋅10-6 K-
1 und Glas von Roll α  9,34 ⋅10-6 K-1. 
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Abb. 7.24   Längenausdehnung in Abhängigkeit von der Temperatur, Glas von Roll 
und Glaskeramik 

























Abb. 7.25   Längenausdehnung in Abhängigkeit von der Temperatur, Glas BUS I und 
Glaskeramik 
































Der Ausdehnungskoeffizient des Glases BUS II ist wie erwartet kleiner als der Gläser 
BUS I und von Roll. Die Ursache liegt im niedrigen Alkaligehalt begründet. Alkalien, 
vor allem Na2O, erhöhen den Ausdehnungskoeffizienten der Gläser viel stärker als 
die anderen Hauptbestandteile.  
Ein glaskristalliner Körper besteht aus Kristallen und Glas. Wenn die 
Ausdehnungskoeffizienten der Komponenten solch eines Mehrphasensystems 
unterschiedlich sind, ziehen sich bei Abkühlung die Komponenten verschieden 
zusammen. Im Ergebnis dessen entstehen an den Phasengrenzen 
Mikrospannungen, die sich durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten oder 
durch eine Ausdehnungsanisotropie einer im polykristallinen Material vorhandenen 
Phase entwickeln.  Nach isothermer Temperaturbehandlung entstehen Diopsid, 
Nephelin, Gehlenit und Wollastonit. Der Phasenbestand wurde mit REM und EDS 
analysiert und charakterisiert. Die gebildeten Kristallphasen, ihre Kristallisations- und 
Liquidustemperaturen sind in der Tabelle 11.5 aufgelistet. 
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Tabelle. 11.6   Röntgenographische Phasenanalyse 
Schlacke Tg  TLiq Kristallphasen 
von Roll 644 1225 Diopsid, Nephelin, Gehlenit, Wollastonit 
BUS I 652 1220 Diopsid, Gehlenit, Nephelin 
BUS II 675 1060 Diopsid 
 
 
Für Schlacke BUS II mit einem hohen SiO2- Gehalt (56 Gew.-%) wird bei Temperatur 
1060°C zunächst nur die Kristallisation von Diopsid beobachtet.   
In den Schlacken von Roll und BUS I zeigen sich bei einer Temperatur von 1220°C 
Diopsid, Nephelin, Gehlenit und in der Schlacke von Roll aufgrund hoher CaO- und 





Zur Beschreibung der Viskosität in Abhängigkeit von der Temperatur wird meist die 
Vogel – Fulcher – Tammann (VFT) Gleichung genutzt.  
Wegen der starken Kristallisationsneigung der Schlacken musste auf die 
Bestimmung des Littletonpunktes bei η=106,6 Pa⋅s verzichtet werden. Für Tg wird ein 
Viskositätswert von η=1012,3 Pa⋅s angenommen. Die Abbildung 11.27 zeigt die 
Viskositätsmessungen der Schlacken von Roll, BUS I und BUS II im 
Temperaturbereich zwischen 600°C und 1250°C. Ab 1250°C konnte bei den SiO2- 
armen Zusammensetzungen bereits Kristallisation beobachten werden, so dass die 
Messung nach wenigen Temperaturschritten abgebrochen wurde. 
Die Schlacken zeigen in der logarithmischen Darstellung einen nahezu linearen Anstieg der 
Zähigkeit mit abnehmender Temperatur. Die Viskositätskurven der Schmelzen verlaufen 
nahezu parallel. Bei der Messung konnte man feststellen, dass Schlacken mit niedriger 
Zähigkeit, kristallisieren bereits bei relativ hohen Temperaturen, wie z.B. Schlacken mit 
hohem CaO- Anteil.  
Für die meisten Schlacken lässt sich die Viskosität auch unterhalb der 
Liquidustemperatur bestimmen, denn bei Untersuchung von Tliq ist für die zur 
Kristallisation notwendige Keimbildungshäufigkeit zu gering. Bekannt ist, nach z.B. 
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Richet und Bottinga [100] u.a., dass die Kristallisation bestimmt wird durch die 
Keimbildung und Kristallisationsgeschwindigkeit.  
Beide Größen sind temperaturabhängig, wobei die Temperatur der maximalen 
Kristallisationsgeschwindigkeit höher ist als die der maximalen Keimbildung. 

























Abb. 11.27   Abhängigkeit der Viskosität von der Temperatur 
 
 
11.2.2  Veränderung der Rutscheigenschaften 
Gerade wenn man an den Einsatz der Gläser aus Reststoffen für den Bereich von 
Bodenfliesen denkt, ist Rutschhemmung notwendig. Die Beschichtung bietet neben 
einer Dekoration auch die Möglichkeit, z.B. die Abriebfestigkeit oder die chemischen 
Eigenschaften zu verändern. Einstreuen und Einbrennen entsprechender Granulate 
(z.B. Sand, Pulver, Glasur) geben hier die notwendigen Variationsmöglichkeiten. 
Diese sind in Abb.11.28 zu sehen. Eine Möglichkeit die Rauigkeit zu erhöhen, wäre 
das Aufbringen verschiedener Korngrößen (> 0,1 mm; 0,1 – 0,2 mm; 0,2 – 0,5 mm; < 
0,5 mm) auf die heiße und noch verformbare Oberfläche (Abschnitt 11.1.1). 
 






Abb. 11.28  Farbige Glasuren mit rauer Oberfläche für rutschsichere Bodenfliesen  
 
 
Die glasig erstarrenden Platten können durch eine thermische Nachbehandlung zur 
partiellen Kristallisation gebracht werden. Aus den Versuchen geht es hervor, dass 
es hier hauptsächlich um die Eisenverbindungen handelt, die die Farbtöne von 
dunkelbraun bis oliv annehmen können. In Abb.11.29 sind die erreichten durch 
partielle Kristallisation Oberflächen der Platten.  
  
 









Abb. 11.29   Optische Variationsmöglichkeiten der Oberfläche ohne Verwendung 
von  Farbfritten 
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11.2.3   Schlussfolgerung 
Es wurde nachgewiesen, dass im Bereich höherer Temperaturen (900 - 1000°C) 
eine gleichmäßige Kristallisation zu erwarten ist. Bei der Temperaturbehandlung 
bilden sich als Kristallschicht entweder Diopsid (Abb.11.15) oder Anorthit 
(Abb.11.16). Es können aber auch Glaskeramiken erhalten werden, die beide 
Phasen oder Kristalle anderer Art (Anorthit, Pyroxene u.a.) enthalten. 
Die Möglichkeit, die chemische Zusammensetzung und die Temperbedingungen bei 
der Kristallisation zu variieren, erlaubt es, den Prozess in die gewünschte Richtung 
zu lenken und so eine Glaskeramik mit der benötigten Struktur und mineralogischen 
Zusammensetzung zu erhalten. Dies wiederum garantiert die notwendigen 
physikalisch- chemischen und mechanischen Eigenschaften des Materials [101]. 
Bekannt ist, dass die Pyroxene die wichtigste Gruppe der gesteinsbildenden 
Magnesium- Eisen- Silicate darstellen und als stabile Phase anzutreffen sind. Ihre 
starke Verbreitung in der Natur zeugt von ihrer hohen chemischen Beständigkeit; 
Pyroxene besitzen eine ausreichend hohe Härte und eine hohe Hitzebeständigkeit.   
 
 
11.3  Online-Messung der Kristallisation mittels Laser 
In den letzten Jahren haben Untersuchungen mittels Laser neben chemischen, 
mechanischen und thermischen Verfahren zunehmend an Bedeutung gewonnen. 
Gründe hierfür sind sowohl verfahrenstechnische Vorteile (z.B. berührungsloses und 
schonendes Verfahren, hohe Präzision, geringe Wärmebeeinflussung des 
Grundwerkstoffes) als auch strenger werdende Regelungen der Gesetzgebung 
bezüglich Hygiene- Einhaltung und Abfall- bzw. Schadstoffvermeidung (z.B. 
Vermeidung von kontaminierten Reinigungsmitteln) [102].  
Die einzigartigen Eigenschaften der Strahlung ermöglichen einen sehr weiträumigen 
Einsatz. Im Vergleich zu traditionellen Methoden kann Laserstrahlung als Werkzeug 
(Schneiden von Glas, Bohren von Glas, Mikrostrukturierung) aber auch als 
Messinstrument (Reflexionsmessung, Streulichtmessung, Oberflächenanalyse von 
Schmelzen, Vibrationsmessung, Fluoreszenzanalyse) benutzt werden [103].  
 
Da bei den kristallisierten Platten die Oberfläche wesentlich matter erscheint als bei 
den Glasplatten, lag der Gedanke nahe, mittels Reflexionsmessungen den 
Kristallisationsvorgang online zu überwachen und wenn möglich zu steuern. 
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Um diese Möglichkeit zu überprüfen, wurde in Zusammenarbeit mit dem Laserinstitut 
Mittelsachsen in Mittweida ein Versuchsaufbau nach Abb.11.30 realisiert und 
entsprechende Messungen durchgeführt [98]. 
Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dass durch die Vernetzung von Chopper 
und Analysegerät ausschließlich Signale mit der Frequenz des Choppers berück-
sichtigt werden. Damit hat eine Veränderung der Strahlungsintensität der Umgebung, 
wie sie beim Aufheizen des Ofens in sehr starkem Maße auftritt, keinen Einfluss auf 








 1 – Ofen,  2 – Probe,  3 – Laser,  4 – Chopper ,  5 – Detektor 
 
 
Abb. 11.30  Schema des Versuchsaufbaus zur online- Messung der Reflexion [98] 
 
 
In den Versuchen zeigte sich, dass der Kristallisationsbeginn sehr gut bestimmbar 
ist, wie auch aus den in Abb.11.31 dargestellten Reflexionsmustern sichtbar wird. Am 
Anfang zeigen die Platten aufgrund ihrer leicht gewellten Oberfläche ein gestreutes 
Interferenzmuster als Reflexionsbild (1). Erweicht das Glas beim Aufheizen, so 
verlaufen die Oberflächenunebenheiten und das Reflexionsmuster geht in einen 
relativ scharfen Lichtpunkt über (2). Mit einsetzender Kristallisation wird das Licht an 
den sich bildenden Kristallen reflektiert und daher zunehmend gestreut (3). Bei 
Gläsern, bei denen die Kristallisation bereits bei relativ tiefen Temperaturen einsetzt, 
wird der zweite Teilprozess entfallen und das Reflexionsmuster geht direkt von 
Zustand 1 nach Zustand 3 über. Mit fortschreitender Kristallisation wird das 
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reflektierte Licht immer diffuser bis schließlich kein sichtbares Reflexionsmuster mehr 
zu erkennen ist (4). 
Das vom Detektor erfasste Messsignal selbst repräsentiert nur einen kleinen 
Ausschnitt des gesamten Reflexionsmusters, was dazu führt, dass der Verlauf des 
Messsignals über die einzelnen Teilprozesse hinweg sehr stark von der örtlichen 

















In Abb.11.32 ist der Messsignalverlauf für eine Probe mit starker Kristallisations-
neigung dargestellt, wobei das Auftreten der Reflexionsmuster nach Abb. 11.30 in 

























































Abb. 11.32  Zeitlicher Verlauf des detektierten Messsignals  
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Die Positionierung des Detektors, bedingt durch räumliche Einschränkungen, ein 
Stück außerhalb des eigentlichen Reflexionswinkels. Bei dieser Anordnung war 
genau im interessierenden Teilprozess des Kristallisationsbeginns ein deutlicher 
Anstieg im Messsignal zu beobachten. In diesem Fall waren erste Kristallisation 
Sehrscheinungen bereits bei ca. 750 °C zu erkennen.  
 
11.3.1   Schlussfolgerung 
Die Messung der Reflexion ist prinzipiell zur online- Bestimmung des 
Kristallisationsbeginns nutzbar. Allerdings ist mit dieser Methode nicht zu 
unterscheiden, ob die Kristallisation, wie gewünscht, gleichmäßig im gesamten 
Glasvolumen oder nur an der Glasoberfläche einsetzt. Zudem ist durch die starke 
Beeinflussung des Messsignals von der relativen Lage von Lichtquelle, Probe und 
Detektor zueinander derzeit unklar, inwieweit eine Integration in einen 








Im Institut für Keramik, Glas- und Baustofftechnik der TU Bergakademie Freiberg 
wurde ein Verfahren zur Herstellung von Glasplatten für Dächer, Wände und 
Fußböden aus industriellen Reststoffen, wie Aschen, Schlacken, Altsanden und 
Altglas entwickelt. Dabei wurde erstmals ein für die Glasherstellung neues Prinzip, 
die Herstellung von Produkten mit ähnlichen Eigenschaften bei unterschiedlicher 
Zusammensetzung, erprobt. Dieses Prinzip ermöglicht es, ein Maximum an 
Reststoffen in die Produkte einzubringen. Dabei handelt es sich um Gläser des 
Systems SiO2 - Al2O3 - CaO - MgO - Fe2O3 - K2O - Na2O. Diese Gläser neigen bei 
der Verarbeitung zur Kristallisation, sie sind auf Grund des hohen Anteils färbender 
Ionen überwiegend schwarz gefärbt. Um die Färbung und die Eigenschaften der 
Erzeugnisse zu modifizieren, bieten sich die Emaillierung und die gezielte 
Kristallisation zur Herstellung von Glaskeramik an. 
Deshalb wurden das Kristallisationsverhalten in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung und Möglichkeiten zur Emaillierung untersucht. 
 
Für die untersuchten Proben wurde die Transformationstemperatur mittels 
dilatometrischer Messungen gefunden. Sie liegt zwischen Tg = 520°C und Tg = 
716°C. Im Vergleich dazu liegt Tg der untersuchten Schlacken im Bereich von 644°C 
bis 675°C. Durch Zugabe der Oxide Na2O, K2O und Fe2O3 wird die 
Transformationstemperatur gesenkt. Die Zugabe von Al2O3 führt zu einem linearen 
Anstieg von Tg. Wie sich die Änderungen der Zusammensetzungen auf die Tg 
auswirken, ist in Kapitel 7.1 zu sehen.   
 
Die Liquidustemperaturen wurden nach der Gradientenmethode bestimmt. Die 
experimentell bestimmten Liquidustemperaturen der untersuchten Proben liegen in 
einem Temperaturintervall zwischen 1170°C und 1320°C. Die Schlacken liegen mit 
ihren Liquidustemperaturen in einem Intervall zwischen 1060°C und 1225°C.  
Die Liquidustemperatur ist abhängig von dem Verhältnis zwischen den einzelnen 
Komponenten CaO, MgO, Al2O3, Fe2O3 und SiO2. Bei Zusatz von Eisenoxid 





Nach der Temperaturbehandlung der Gläser und Schlacken konnten mittels 
Röntgendiffraktometrie die kristallinen Phasen identifiziert werden. Als 
auskristallisierte Phasen wurden Diopsid CaMg(Si2O6), Akermanit Ca2Mg(Si2O7), 
Anorthit CaAl2(Si2O8), Nephelin (Na,K)AlSiO4, Gehlenit Ca2Al2(SiO7), Augit (Ca,Na) 
(Mg,Fe,Al,Ti)(Si,Al)2O6 und Wollastonit CaSiO3 nachgewiesen. Es wurden dazu 
eisenhaltige Phasen wie Magnetit Fe3O4, Magnesioferrit MgFe2O4 und Chromit 
FeCr2O4 gefunden, aber auch als weitere Möglichkeit Forsterit Mg2SiO4 und ein 
geringerer Anteil Merwinit Ca3 (SiO4)2.  
 
Von den physikalischen Eigenschaften ist die Viskosität der Glasschmelze die 
entscheidende Größe besonders für die Formgebung. Die starke 
Temperaturabhängigkeit der Glasviskosität ermöglicht dabei eine spezifische 
Formgebungart in bestimmten Temperaturbereichen und erklärt im Zusammenspiel 
mit der nur wenig von der Temperatur abhängigen Oberflächenspannung der 
Glasschmelze, das breite Spektrum an Verformungsmöglichkeiten.  
 
Wenn man die Zusammensetzung der Gläser und die Eigenschaften der einzelnen 
Oxide betrachtet, kann anhand eines vorhandenen Rechnerprogramms die 
Transformations-, Liquidus- und Einsinktemperatur berechnet werden. Aus der 
Kenntnis des Viskositätsverhaltens lassen sich zusammen mit der 
Grenzflächenenergie wesentliche Eigenschaften für den Kristallisationsprozess 
gewinnen.     
 
Bei der Kristallisation kommt es zuerst auf der Oberfläche zur gleichmäßigen 
Ausbildung von Kristallen. Die Eigenschaften der Glaserzeugnisse können durch die 
Kristallgröße, die Kristallarten und den Kristallisationsgrad modifiziert werden. Es 
wurde bewiesen, dass ein kristallines Gefüge die mechanische Festigkeit erhöhen 
kann. Die Ausdehnungskoeffizienten der kristallisierten Proben sind deutlich geringer 
als die der Gläser. Bei der Messung der Viskosität konnte man feststellen, dass 
Schlacken mit niedriger Zähigkeit bei relativ hohen Temperaturen kristallisieren.  
 
Die Kristallisationsgeschwindigkeit wird als relevanter Parameter für Gläser mit 




und MgO- Zusatz untersucht. In allen Gläsern kommt es generell zu einem Anstieg 
der Kristallisationsgeschwindigkeit mit der Temperatur.  
 
Für die Steuerung des Kristallisationsprozesses ist die Ermittlung des 
Kristallisationsbeginns erforderlich. Bei den Messungen der Kristallisation mittels 
Laser zeigte sich, dass der Kristallisationsbeginn sehr gut bestimmbar war, aber es 
war nicht zu unterscheiden, ob die Kristallisation, wie gewünscht, gleichmäßig im 
gesamten Glasvolumen oder nur an der Glasoberfläche einsetzt. Es kann jedoch  
eingeschätzt werden, dass diese Methode geeignet ist, um den Beginn des 
Kristallisationsprozesses zu kontrollieren und zu messen. 
 
Mit der Emaillierung, kann man vielfältigen Designwünschen entgegenkommen da  
Glasemails in verschiedenen Farben herstellbar sind. Das Auftragen der Schichten 
kann entweder durch Aufpudern auf den heißen Glasstrang unmittelbar nach der 
Walze oder in einem Nachbehandlungsprozess erfolgen. Um Spannungen im 
späteren Verbund zu minimieren, ist es von entscheidender Bedeutung, das 
Ausdehnungsverhalten des Emails dem des Grundglases anzupassen. Es konnte 
nachgewiesen werden, dass nach dem Aufpudern fehlerfreie und gleichmäßige 
Emailschichten zu erzeugen sind. Dabei besteht aber die Notwendigkeit, einen 
Zusatzbrenner hinter dem Walzenstuhl anzuordnen. Eine Nutzung der Restwärme 
des noch glühenden Glasbandes für den durchzuführenden Emaillierungsprozess 
reicht nicht aus, um die Haftung des Emailpulvers auf dem Glasband zu 
gewährleisten, was auf die Optimierungspotentiale des Gesamtprozesses als positiv 
einzuschätzen war.   
 
Die Ergebnisse dieser Arbeit stellen einen ersten Schritt zu einem besseren 
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Zusammensetzung der untersuchten Gläser in Mol. % 
 
Probe SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3  Alkalien 
2 45,92 21,14 22,94 2,28 2,14 5,14 
3 59,14 9,34 10,28 13,32 2,22 5,23 
4 46,02 10,41 21,93 14,07 2,21 4,88 
5 59,53 18,97 10,57 2,64 3,51 4,02 
6 45,12 20,71 22,92 2,21 3,32 5,20 
7 58,43 13,60 18,58 2,20 3,11 3,55 
8 45,28 22,73 18,00 3,40 6,07 3,80 
10 42,95 20,91 17,97 2,79 9,64 4,47 
11 45,28 9,83 21,34 12,50 3,44 3,62 
13 45,36 19,88 21,77 4,08 3,90 4,61 
15 48,18 10,11 23,51 2,38 9,89 5,23 
16 58,22 10,20 22,76 2,20 2,10 4,19 
17 47,07 12,51 22,99 13,73 1,92 1,65 
18 59,13 9,56 10,28 13,57 2,34 4,70 
20 58,54 11,68 16,47 2,55 9,00 2,26 
21 45,86 20,88 17,55 8,27 2,09 4,85 
22 46,48 9,23 23,37 13,56 2,09 4,40 
23 46,04 10,38 23,45 13,45 2,10 4,20 
25 56,27 13,28 13,48 1,66 9,93 4,53 
26 58,79 10,37 13,35 1,85 9,41 4,20 
27 52,79 19,03 10,81 2,32 9,83 4,30 
28 46,44 12,75 15,38 2,55 9,84 4,45 
29 58,66 10,41 22,04 2,94 1,95 3,52 
30 45,22 14,33 22,84 1,69 10,27 4,57 
31 44,48 9,80 23,53 6,72 9,90 4,34 
32 52,02 13,28 17,81 2,03 9,24 3,79 
33 43,92 12,53 21,10 7,65 9,48 4,27 
Anlage A  
  
191 
35 60,14 11,69 13,39 6,76 1,82 5,86 
36 60,86 9,78 18,60 3,36 2,20 5,74 
38 44,99 22,35 21,81 2,22 2,33 5,98 
39 44,08 22,95 21,93 2,25 2,29 6,28 
40 45,22 10,42 22,78 13,39 2,28 6,15 
41 58,22 11,74 15,72 5,53 1,86 5,82 
43 42,84 11,58 22,83 14,21 2,09 6,30 
44 45,25 21,68 12,09 10,04 4,50 5,88 
45 48,01 21,04 9,95 12,34 2,28 6,07 
46 49,09 19,89 12,29 7,88 4,59 5,66 
47 57,33 11,44 10,89 1,69 9,86 5,35 
49 56,62 9,02 10,59 6,42 9,97 5,92 
50 44,65 20,66 10,14 7,12 9,83 6,32 
51 50,44 20,82 10,09 2,78 9,66 5,45 
52 46,32 18,85 14,88 2,70 10,03 6,21 
53 43,65 15,35 21,78 2,32 10,09 5,96 
54 45,47 13,10 21,85 2,29 10,19 6,09 
55 44,01 11,59 21,90 5,07 10,15 2,26 
56 46,03 13,98 14,46 7,96 10,27 6,01 
57 50,42 9,62 9,83 12,43 2,74 6,18 
58 45,64 11,04 18,78 7,18 10,22 6,00 
59 45,01 15,83 17,76 8,83 6,23 4,69 
60 59,71 12,79 12,04 4,92 5,05 4,39 
61 53,12 8,00 18,12 10,00 5,77 5,00 
62 49,15 21,42 16,38 1,55 4,84 4,45 
63 53,14 17,19 13,73 3,30 6,25 4,38 
64 47,28 13,81 22,15 5,77 5,10 4,64 
65 52,90 17,69 16,30 2,32 5,79 4,15 
66 49,01 14,86 18,54 6,58 4,68 4,64 
67 52,27 15,16 16,43 8,31 2,19 5,00 
68 51,70 13,11 13,66 6,65 9,31 4,90 
69 51,26 14,90 15,61 8,20 5,46 3,95 
Anlage A  
  
192 
70 51,38 13,60 15,10 6,61 6,52 5,37 












































Gemessene und berechnete Transformationstemperatur (Tg) in °C 
 
Proben Tg gem. Tg berech. Diff. Proben Tg gem. Tg berech. Diff. 
2 696 694 -2 39 688 688 0 
3 690 675 -15 40 663 667 4 
4 672 676 4 41 681 668 -13 
5 691 717 26 43 666 671 5 
6 696 684 -12 44 675 672 -3 
7 695 702 7 45 684 674 -10 
8 697 695 -2 46 684 671 -13 
10 697 679 -18 47 632 644 12 
11 672 665 -7 49 635 633 -2 
13 520 585 65 50 655 660 5 
15 649 639 -10 51 648 665 17 
16 682 680 -2 52 655 661 6 
17 716 715 -1 53 646 659 13 
18 690 687 -3 54 653 652 -1 
20 687 684 -3 55 640 651 11 
21 695 698 3 56 674 659 -15 
22 677 673 -4 57 635 641 6 
23 684 678 -6 58 644 654 10 
25 652 658 6 59 662 671 9 
26 660 654 -6 60 682 678 -4 
27 697 679 -18 61 651 652 1 
28 667 657 -10 62 695 690 -5 
29 693 693 0 63 678 678 0 
30 655 654 -1 64 667 661 -6 
31 650 647 -3 65 683 685 2 
Anlage B  
  
194 
32 666 661 -5 66 674 670 -4 
33 667 660 -7 67 677 686 9 
35 668 669 1 68 655 658 3 
36 662 667 5 69 680 683 3 
38 682 689 7 70 658 656 -2 

































Gemessene und berechnete Liquidustemperatur (TLiq) in °C 
 
Proben TLiq gem. TLiq berech. Diff. Proben TLiq gem. TLiq berech. Diff. 
2 1232 1222 -10 39 1160 1205 45 
3 1272 1276 4 40 1202 1233 31 
4 1270 1258 -12 41 1236 1229 -7 
5 1245 1263 18 43 1285 1236 -49 
6 1262 1220 -42 44 1295 1261 -34 
7 1158 1233 75 45 1278 1272 -6 
8 1295 1306 11 46 1173 1238 65 
10 1260 1289 29 47 1263 1242 -21 
11 1248 1258 10 49 1227 1232 5 
13 1245 1230 -15 50 1212 1246 34 
15 1185 1220 35 51 1290 1269 -21 
16 1260 1232 -28 52 1220 1231 11 
17 1270 1286 16 53 1196 1209 13 
18 1295 1276 -19 54 1219 1208 -11 
20 1178 1241 63 55 1205 1239 34 
21 1257 1253 -4 56 1248 1217 -31 
22 1263 1254 -9 57 1271 1289 18 
23 1175 1250 75 58 1210 1208 -2 
25 1258 1248 -10 59 1257 1236 -21 
26 1257 1242 -15 60 1260 1228 -32 
27 1320 1280 -40 61 1267 1234 -33 
28 1203 1226 23 62 1320 1276 -44 
29 1230 1224 -6 63 1245 1245 0 
30 1227 1232 5 64 1220 1202 -18 
Anlage C  
  
196 
31 1219 1211 -8 65 1270 1250 -20 
32 1260 1241 -19 66 1236 1217 -19 
33 1240 1223 -17 67 1249 1223 -26 
35 1260 1236 -24 68 1232 1224 -8 
36 1230 1256 26 69 1232 1236 4 
38 1190 1211 21 70 1248 1215 -33 




































Gemessene und berechnete Einsinktemperatur (TE) in °C 
 
 
Proben TE gem. TE berech. Diff. Proben TE gem. TE berech. Diff. 
2 1084 1071 -13 39 1074 1131 57 
3  1033  40 1098 1093 -5 
4 1134 1137 3 41 1065 1057 -8 
5 1223 1213 -10 43  1113  
6  1050  44  1091  
7 1135 1132 -3 45  1149  
8 981 988 7 46 1112 1090 -22 
10 947 958 11 47 1090 1091 1 
11  1161  49 1010 1013 3 
13  999  50  1053  
15 1016 1054 38 51  1143  
16 1118 1117 -1 52 1080 1072 -8 
17  1114  53 985 996 11 
18  1051  54 996 1017 21 
20  1135  55 956 999 43 
21  1034  56 1004 1010 6 
22  1151  57 1109 1115 6 
23  1129  58 970 1011 41 
25  1126  59 1011 1006 -5 
26  1115  60  1081  
27  1117  61  1064  
28 1002 981 -21 62  1124  
29 1103 1108 5 63  1096  
30 1022 1002 -20 64 970 1005 35 
Anlage D  
  
198 
31 1105 1038 -67 65  1109  
32  1071  66 1016 1023 7 
33 1002 1002 0 67  1051  
35  1043  68 1010 1034 24 
36 1084 1090 6 69  1030  
38 1170 1121 -49 70  1038  




































Berechnete Viskosität (log η) bei Liquidustemperatur (TLiq) 
 
 
Probe TLiq Log η Probe TLiq Log η 
2 1222 1,86 39 1205 2,45 
3 1276 1,32 40 1233 2,02 
4 1258 2,19 41 1229 1,77 
5 1263 2,64 43 1236 2,14 
6 1220 1,72 44 1261 1,85 
7 1233 2,26 45 1272 2,20 
8 1306 0,72 46 1238 1,97 
10 1289 0,61 47 1242 2,00 
11 1258 2,36 49 1232 1,50 
13 1230 1,22 50 1246 1,66 
15 1220 1,86 51 1269 2,18 
16 1232 2,18 52 1231 1,88 
17 1286 1,79 53 1209 1,40 
18 1276 1,42 54 1208 1,60 
20 1241 2,26 55 1239 1,30 
21 1253 1,36 56 1217 1,47 
22 1254 2,31 57 1289 1,93 
23 1250 2,17 58 1208 1,54 
25 1248 2,19 59 1236 1,30 
26 1242 2,15 60 1228 1,94 
27 1280 1,92 61 1234 1,83 
28 1226 1,18 62 1276 1,75 
29 1224 2,14 63 1245 1,96 
30 1232 1,34 64 1202 1,50 
Anlage E  
  
200 
31 1211 1,77 65 1250 2,02 
32 1241 1,83 66 1217 1,55 
33 1223 1,37 67 1223 1,71 
35 1236 1,62 68 1224 1,63 
36 1256 1,88 69 1236 1,47 
38 1211 2,33 70 1215 1,72 









































Röntgenographische Phasenanalyse von untersuchten Proben  
 
Probe Temp. Tg + 200°C Temp. TLiq – 20°C 
2 1000 Gehlenit, Anorthit  1210 Anorthit  
3 900 Diopsid 1250 Diopsid, Quarz 
4 900 Diopsid, Akermanit 1240 Akermanit, Forsterit 
5 900 Anorthit 1220 Anorthit 
6 1000 Gehlenit, Anorthit 1240 Quarz, Anorthit 
7 1000 Anorthit 1210 Quarz 
8 900 Diopsid 1280 Anorthit 
10 900 Diopsid 1240 Anorthit 
11 900 Diopsid, Akermanit 1230 Akermanit, Diopsid 
13 900 Diopsid 1220 Anorthit 
15 900 Diopsid 1160 Wollastonit, Hedenbergit 
16 900 Diopsid 1230 Wollastonit 
17 900 Diopsid 1260 Diopsid 
18 1000 Diopsid 1280 Enstatit, Forsterit 
20 1000 Diopsid 1150 Diopsid, Gehlenit, Quarz 
21 1000 Gehlenit, Anorthit 1220 Anorthit 
22 900 Diopsid, Akermanit 1240 Akermanit, Forsterit 
23 900 Diopsid, Akermanit 1150 Gehlenit, Diopsid, Akermanit 
25 900 Diopsid 1240 Anorthit 
26 900 Diopsid 1210 Chromit 
27 900 Diopsid 1300 Anorthit 
28 900 Diopsid 1180 Gehlenit, Diopsid 
29 1000 Anorthit, Wollastonit 1200 Wollastonit 
30 900 Diopsid 1210 Anorthit, Magnesioferrit, 
Quarz 
Anlage F  
  
202 
31 900 Diopsid, Gehlenit, Nephelin 1200 Diopsid, Gehlenit 
32 900 Diopsid 1240 Quarz, Magnesioferrit 
33 900 Diopsid, Nephelin 1220 Diopsid 
35 900 Diopsid 1220 Diopsid 
36 1000 Wollastonit, Anorthit 1210 Wollastonit 
38 900 Nephelin 1170 Gehlenit, Anorthit 
39 900 Nephelin 1140 Gehlenit, Anorthit 
40 900 Nephelin, Akermanit 1180 Diopsid 
41 1000 Wollastonit, Anorthit 1210 Quarz 
43 900 Diopsid, Gehlenit, 
Akermanit 
1270 Akermanit 
44 900 Diopsid, Nephelin 1280 Fe- Spinell 
45 900 Nephelin 1260 Forsterit 
46 900 Nephelin 1160 Anorthit 
47 900 Diopsid 1240 Magnesioferrit 
49 900 Diopsid 1210 Diopsid 
50 900 Diopsid 1200 Magnesiochromit 
51 900 Diopsid 1270 Magnesioferrit 
52 900 Nephelin, Diopsid/Augit 1200 Magnesioferrit, Anorthit, 
Quarz 
53 900 Nephelin, Gehlenit, 
Diopsid/Augit 
1180 Gehlenit 
54 900 Nephelin, Gehlenit, 
Diopsid/Augit 
1210 Magnetit 
55 900 Nephelin, Gehlenit, 
Diopsid/Augit 
1180 Diopsid, Anorthit 
56 900 Nephelin, Diopsid 1210 Diopsid 
57 900 Nephelin, Diopsid 1250 Diopsid, Forsterit 
58 900 Nephelin, Diopsid 1200 Diopsid 
59 900 Diopsid, Nephelin, Gehlenit 1230 Diopsid 
60 900 Diopsid 1210 Diopsid 
61 900 Diopsid, Nephelin 1250 Diopsid 
Anlage F  
  
203 
62 900 Diopsid 1300 Anorthit 
63 900 Diopsid/Augit 1240 Quarz, Magnesioferrit 
64 900 Diopsid/Gehlenit 1200 Diopsid 
65 900 Anorthit 1250 Anorthit 
66 900 Diopsid 1220 Diopsid 
67 900 Diopsid 1220 Diopsid 
68 900 Diopsid 1210 Diopsid 
69 900 Diopsid 1210 Diopsid 
70 900 Diopsid 1230 Diopsid 
71 900 Diopsid 1220 Diopsid 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
